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1986年BednorzとMUIlerに より酸化物高温 超伝 導体La2.xBa。CuO4が 発見 された 【1】。
その 後、転 移 温度(T、)は上 昇 し、 現在の 最高 値 はHgBa2Ca2Cu30gに お いて圧 力下で
164Kを 達成 している[2】。酸化物高温超伝導体が発見 され る以前の超伝導体(従 来 型 の
超伝 導体)の 最 高TcがNb3Geの23Kで あ るの に比べ ると約7倍 も上昇 したこ とにな る。
従来 型 の超伝 導体 の超 伝導機 構 は、 フ ォノンを電子対 形成の力 とす るBCS理 論 で よ
く説 明 され る 。酸化 物高温 超伝 導体 のTcは 、BCS理 論 か ら予想 され るそれの 上 限 を
はるか に越 え るため、 早 くか ら他 の機構 による可 能性が示 唆 され 多 くの研 究 が行わ
れて きた。 と りわ け、超伝 導機 構 と密接 に関わ りを持つ超 伝 導ギャ ップの対 称 性 を
解明す る ことは重要な課題で ある。
一 方 、酸化 物高温超 伝 導体 の常伝 導状 態 も、従 来型の超 伝導体 の常伝 導状 態 を記
述 してい たバ ン ド理論 とフェル ミ液体論 で は説明 の付 かな いこ とが 知 られ て い る。
例 え ば、酸化 物 高温超 伝導体の 母物質 は、バ ン ド理論で は金属 にな るこ とが 予測 さ
れ るが 、Cu3d電 子 間 の大 きなクー ロン斥力 に よ り絶縁体 とな る。高 温超伝 導 は母 物
質 に キ ャ リア ーを ドー プす る事 によ り発 現す る。 このよ うな特徴 を持つ高 温 超伝 導
体の 電子 状態 を、絶縁 体 と金属 の どち らを出発点 として考 えるか とい うこ と も根本
的で あるが難 しい問題 であ る。従 って、 酸化物高 温超伝導 体を理 解 す るには 、超伝
導状 態の電子 状態の解 明 とともに常伝 導状態 の電 子状態を理解す る ことが 不 可欠で
ある と考 え られる。
物 質 の電子 状態 を研 究す る実 験手段 の 中で、光 電子分光 はその電 子状 態 を 直接的
に観 測 で きる点で優 れ ている。 その分解 能 は酸化 物高温超 伝導体 の研究 の進 展 と と
もに 向上 して きた。 その結果、 高分解能 角度 分解 光電子分 光 を用 いれば 、 フ ェル ミ
準位 付近 の徴 細 な電子 構造 まで を もブル リアンゾ ー ン中の 波数 に分 解 し直接 観測 で
きる よ うにな った。 その特徴 の ため、酸化物 高温 超伝導体 の研 究 におい て も 、 フェ
ル ミ面の 発見【3】、異方的 な超伝導 ギャ ップの観測[41、 常伝 導状態 ギ ャ ツプの直 接観
一1・
測 【5]など多 くの貢献 を して きている。今後 も、 酸化物 高温超伝導体 のみ な らず 、他
の物 質 の電 子 構造 を理 解す る上 で、高分 解能光電 子分 光の果 たす役 割 は増加 してゆ
くもの と湾 え られ る。
本 研 究で は 、博士課 程前後期 を通 じて行 って き た高分解 能光電子 分光 によ る酸 化
物 高温 超 伝導体の 研究 をまとめた。第 一章で は、Bi2Sr2CaCu208(Bi2212)酸 化物 高温
超 伝 導体 の光 電子分光 実験 につ いての研 究背景 と研究 目的 を述 べ る。第 二章 には、
本 実 験 に用い た光電子 分光の原 理及 び建 設 した実 験装置 について記 述 す る。 第 三章
で は、Bi2212の 光電子分光研 究の結果 を述べ る。第 四章ではsr2Ruo4の 光電子分 光研
究 に つい述 べ る。 この 研究 は、Bi2212の 研 究 とはその流れが 少 し異 な るため、 研究
背 景 と研 究 目的 は第 四章で説明 す るこ と とした。 最後に、第五章で は光 電子 分光 実
験 と装置建設 の結 果を まとめる。
1-2研 究 背景
1-2-1酸 化物高温超 伝導体 の基本的特徴
こ こでは、本研究に関連する と思われ る酸化物高温超伝導体の性質 についてまと
めた。
1-2-1-1結 晶 構 造
現 在 ま で 実 に多 くの 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 が知 られ る よ う にな った 。 そ の 中 で 代 表
的 な もの を表1-2-1に 示 す 。 そ の す べ て が結 晶 中 にCuO2面 を含 ん で い る。 比 較 的単 純
な構 造 を持 つLa2.xSixCu()`i(La214)とNd2.xCe"、Cu(),i(Nd214)の 結 晶 構 造 を 図1-2-1に 示 す
[6】。La214、Nd214と も に、 単 位 格 子 あ た りに1枚 のCu()2面 を 含 ん で い る。 伝 導 に寄
与 す る キ ャ リア ー は 主 にCuO2面 に存 在 し、残 りの 部 分(ブ ロ ッ ク層)はCuO2面 に キ ャ
リア ー を 提 供 す る役 割 を果 た して い る と考 え られ て い る【7]。
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HgBa2Ca2Cu309 134K(高 圧 下 で最 高Tc=164K)
(cx)La2_.rSr.CuO4(b)YLcL2_..CerCuO4
図1-2.1La2.xSixCuO4とNd2-x(lexCUO4の 結 晶 構 造 。
一3.
1-2-1-2電 子構造
酸化 物 高温超 伝 導体の 電子構造 の一番の 特徴 は、 強い二次 元性 を持 つ こ とで あ る。
その基本 となるCuO2面 の電子状態 をLa214を 例 に取 り見てみる。Cuの 周 りに0が 八 面
体 に配 位 している 。Cuの3d軌 道 は結晶場のた めeg軌 道 とt29軌道 に分 離す る。 また、
頂点 酸素 はい くぶん遠 くに位置す るため、eg軌 道がdx2.y2軌 道 とd3z.1軌 道 に分裂す る。
その結 果 、エ ネル ギーの一 番高 い軌道 はdx2ヂ 軌道 とな る。Laを+3価 、0を 一2価とす
る とCuは+2価 とな り3d軌 道 の電 子 は9個 となる ため、dx2.f軌 道が半 分埋 りバ ン ド計
算 か ら は金 属 にな るはず であ る。 しか しなが ら、キ ャ リアー を ドープ して い ない
La214は 反 強磁 性絶 縁体で ある。その理 由は、Cu3d電 子間の クー ロ ン斥力 が非常 に強
い た め、バ ン ドが上部 ババー ドバ ン ドと下部ババ ー ドバ ン ドに分裂 しフェル ミ準位
がそ の 中央に 位置す るか らであ る。 この とき、酸 素の準位 は両ババ ー ドバ ン ドの間
に位 置 す るので、 電荷移動型絶 縁体 に分類 される[8】。 これ にキ ャ リア ー を ドー プ し
た と きには、 ギャ ップ内 に新 た な状態"ギ ャ ップ 内状態"が 形成 され金属 とな る こ
とが知 られて いる[9】。 角度 分解光電子 分光か ら、最 適 ドープ領 域付 近の酸 化物高温
超 伝導 体 で はバ ン ド計 算 で予 測 され るよ うな大 きな フ ェル ミ面 が 観測 され て い る
[3,10]。
図1-2-2に 酸化物高温 超伝導体La214とNd214の 相図を示す[11】。La214、Nd214と も
にその母物質(x=O)は 反強磁性絶 縁体である。xを 変化 させる事 によ りキ ャ リアー・の ド
ー ピングが達 成 され る。 この とき、La214で は3価 のLaが2価 のSrで 置 き換 え られてお
りホー ルが ドープ され る。一 方Nd214で は3価 のNdが4価 のCeで 置 き換 え られて い る
ので電 子 が ドー プ されている 。本実験で 用いたBi2Sr2CaCu20B(Bi2212>を 含 め ほ とん
どの酸 化物 高温 超伝 導体 が ホール ドー プ型の超伝導体 である。La214で は、xの 増 加
によ り反強磁 性秩序が 崩壊 し、ス ピング ラス相 を過ぎて超 伝導が発 現 してい る。超
伝導 転 移温度 はxが 少 ない領域で はxに 比例 して増加 す るが、 ある値 を 過 ぎ ると逆 に
減少 し最後 は超 伝 導 を示 さない金属 となる。La214の 場合 はx=O.125(1/8)の 組成 で超













図1-2-2La2.xSrxCuO4とNd2-xCexCuO4の 相 図 。
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一5・
1-2-1-3常 伝導状態 ギャ ップ ー
従 来型の超 伝 導体の電子状態 は、その常伝導状 態 はバ ン ド理論 と フ ェル ミ液体 論
に よ り、 また 、その超 伝導状 態 はBCS理 論 の枠組 み で良 く説 明 され る。 しか しなが
ら、 酸化物高 温超伝 導体 はそ の高いTcだ けで はな く、その常 伝導状 態の物 性 に もバ
ン ド理論 とフ ェル ミ液 体論で は説明の付 かない幾 つかの特 徴 を持つ こ とが 知 られて
い る113】。特 に、不足 ドープ領域の酸化物高温 超伝 導体で は、常伝導状態 にお いてす
で に励 起 スペ ク トル中 に"ギ ャ ップ"が 存在する ことが示 唆 されて きた。 こ のギ ャ
ップ は、ス ピ ンギヤ ップ、疑ギ ャ ップ、常伝導状 態 ギャ ップなどの 名前で 呼 ばれて
きた 。 ス ピン ギャ ップ とい う用 語は、このギ ャップが、最 初ス ピン励起 を観 測す る
実 験手段 であ るNMR【14-17]や 中性子 散乱【18-20】において 発見 された こ とに 依 る。理
論 的 には、酸 化物高温 超伝導体 にお いて スピンと電荷の分 離が起 こ ってい る との予
測[21,221が 背 景 とな っている(RVB理 論)。 図1-2-3に1maiら による種 々の 酸化物超伝 導
体 と非 超 伝 導体のス ピンー格子緩和 率の温度変化 を示す【16]。ス ピンー格子緩 和 率 はT。
よ り も高 い温 度 か らす でに急激 に減少 し始めてお り、常伝 導状 態で ス ピン励 起 にギ
ャ ップが形成 され る事 を示唆 してい る。
その後、 赤外分光実験 におい て、YBaxCu3()7"(Yl23)酸 化物 高温 超伝 導体 の伝 導度
がTcよ り上の温度 か ら減少 し、ギ ャ ップが形成す ることが見 出 され た。 こ の とき、
伝導 度 は減少 す るが完 全 にはゼ ロにな らないことか ら、 この ギャ ップ は疑 ギ ヤ ップ
であ る ことが示唆 され た[23-25]。 一方、 ドvm,,プ量 を変化 させ たYBa2Cu307-6の 高精度
比熱 測定 か らも、転移温度 よ り上の 温度でギ ャ ップが 開 くこ とが観測 され た[26】。 比
熱測 定 か ら得 られ る情 報 は、ス ピンで は な く電子 についてで あるた め、観測 され た
ギ ャ ップ は常伝導状 態ギ ャップ と呼ばれ た。 これに関 してTallonら[27]は 、熱 電能 の
測定 か ら常伝 導状態 ギ ャ ップの 閉 じる温 度の ドー プ量依存性 を測定 し、それ が比熱
測定 とNMRの 実験 結果 と良 く一致す るこ とを示 した(図1-2-4)。 この こ とは、 ス ピ ン
ギ ャ ップ と常 伝導状態 ギ ャ ップが同一で ある可能 性を示す 。その一 方で 、 そ の二つ
が 異な る と考 える立場 もあ る[28】。
本 研 究で は 常伝 導状 態の電子 状態 に存 在が示唆 され るギ ャ ップを"常 伝 導 状態 ギ


















図1-2-31maiら による酸化物超伝導体(上 か ら4番 目まで)と非超伝導体(下 か ら2番 目
まで)の ス ピンー格子緩和率(1/T1)の 温度変化[16]。 超伝導体 の試料 にお いて は、
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図1-2-4Tallonら に よ る熱 電能 測 定 か らの常 伝 導状 態 ギ ャ ップが 開 き始 め る温 度
(Tg、 ■)、お よびNMR(▽)と 比熱 測 定(○)か らの エ ネル ギ ー ギ ャ ップ(Eg)
の ホ ー ル 濃 度(p)依 存 性[27]。
。8・
1-2'1-4超 伝導 ギャ ップの対称性
BCS理 論 にお いて は、電子 間相互 作用に起 因す る準粒子間 の有効 引 力 によ り、準
粒子 が対 にな った クー パ ー対が形成 され 、それが ボーズ凝 縮 を起 こ して超伝 導 にな
る。 通常の フ ォノン引力 による超 伝導で は、反平 行の スピ ンの 間に 引力が働 き、そ
の 引力の強 さは距離 が近い ほど強 い と仮定す る(s一波)。 一方、粒 子 間 に強 い斥力が働
く場 合で も、有 限の到 達距離を持 つ引力相互作用 によ り離 れ た状態 での クー パー対
形成 が可 能で ある。 この場 合 引力相互作用 は波数空間で異方 的(p一波 またはd一波)と な
る。 この よ う に、超伝 導ギ ャ ップの対称 性は電子 対形成の 引力 と密 接 に関わ ってい
る。 その ため 、超 伝導 ギ ャ ップ の対称性 を実験的 に決定す るこ とが で きれ ば 、 クー
パ ー対形成 の引力 ひいて は超伝 導機構 を絞 ることがで きる。
こ のs一波 、d披 とは電子 対の波動関 数の対 称性 を水素 原子 の軌道 の対称 性 に対 応
させ て呼ぶ ものであ る。酸化物 高温超伝 導体 につ いて、可 能性 のあ る波動 関 数の対
称性 は群 論 に よ り導 き出 され ている[29]。 表1-2-2に 酸化物高温 超伝 導体 の超 伝 導ギ
ャ ップの対 称性 の候補 とその超 伝導 ギ ャ ップ関数 について ま とめた[30〕。 図 中 の斜
線で 示 したの が フェル ミ面であ る。 この フェル ミ面 ともう一つ の曲 線で 囲 まれ た部
分が 超伝 導ギ ャ ップの 大 きさを表わす。本研究 において、 ブ リル ア ンゾ ー ンの あ ら
ゆ る方 向で 等方 的な超 伝 導ギ ャ ップを示す場合 をs一波 と呼ぶ(表 中(a))。 この とき 、
対の 波動関 数 の符号 は変化 しな い。 また 、対の波動関数の 符号 は変 化 しない が 、超
伝 導 ギャ ップの大 きさが ブ リル ア ンゾ ー ンの方向に より変 化す る 場合 を 異方的s披
と呼 ぶ(表 中(c))。 拡 張s一波の 対称性 はフ ェル ミ面の形 状 に よ り変 化 し、等 方 的 あ る
い は異方 的(こ の場合 は波動関数の 符号 も変化す る)[31」なギャ ップを示す(表 中(b))。
一 方d披 は ブ リル ア ンゾー ンの方 向によ り、ギ ャ ップの大 きさ と符 号 を変 化 させ る。
dx2-y2披 で は、Cu-O,の 結 合方 向(表 中 のk。とkyの 方 向)で大 きなギ ャ ップ を示 し、そ
れか ら45e離 れ た方 向で節(ギ ャ ップがゼ ロ)を持つ(表 中(e))。dxy・波 で はCu-Oの 結合
方 向で 節 を持 ち 、45。 離れた方向で大 きなギ ャ ップを示す(表 申(d)}。
1。2-1-5超 伝 導ギ ャ ッ プ
酸 化物高 温超伝 導体 において も、電子対 が形成 され【32】、そ の電子 対 は一 重項状
態 を形 成[33】して い るこ とはほ ぼ確立 されて いる。従い 、実験 的 にそ の対称 性 を決
一9・


































め る ことがで きれ ば電子対形成の力の起源 を限定す る事がで きる。
そ の ため、 超伝導 ギ ャ ップの対称性を決定す る ための研 究が多 くの実験 手 段 を用
いて 行われて き た。実験手段の型 には大 き く分けて3種 類あ る。第一 番 圏は、 ある物
理量 の温度依 存性 に注 目しその振 る舞い か ら超伝 導ギ ャ ップの形 を見分 ける もので
あ る。等方 的なs披 の場合 には、熱活性型 の温度依存性 とな るが、超伝 導ギ ヤ ップ に
節 が あ る場合 にはそれ とは異 な った温度 依存性を示す。 これ には、磁場 侵入 長の温
度依存 性 の実験 や核磁 気共 鳴での スピン.格子緩和 時間の逆数 の温度 依存 性の 実験 な
どが挙 げ られ る。 図1-2-5はHardyら 【34】に よるY123の 低温での磁場侵 入 長の温度依存
性で あ る。d一波の 対称性か らは低 温での磁場侵入 長の温 度依存 性が温度 に比例 す る
こ とが予想 され てい る。実験結 果 は測定 値が温度 に比例 してお り、超伝 導ギ ャ ップ
がd一波 の対 称性 を もつ ことを示唆 している。図1.2-6にKitaokaら によ る核磁気共 鳴で
の ス ピ ン ー格 子 緩 和 時 間 の 逆 数11Tlの 温 度 変 化 の 図 を 示 す 【35】。 試 料 は
Sn1.1Mo6Se7.5(BCS弱 結合)、TMo6Se7.5(BCS強 結合)、YBa2Cu307で あ る。1!T1の 温度
変 化 は状態 密度 の形 に対 す る知見 を与 える。Sn1.1Mo6Se7.5のTc以 下の ピー ク は コヒ
ー レン トピー ク と呼ば れ 超 伝導 状態 の状態 密度 が△で 発散 す る こ とに 対応 す る。
Tll)vCll)6Se7.5ではコヒー レン トピー クが存在 しないが これ は電子間の 引力 が強 いため に
対破 壊 が起 こ り状態密 度の発 散が抑 え られ る ことによ る。 どち らの場 合 で もT。以下
で1/r1の 振 る舞いが指数関数 的であ ることか ら、超伝 導状態の状態 密度 にはギ ャ ップ
が存 在 して い る。一 方、YBa2Cu307で は コヒー レン トピー クが存 在せず 、T。以下 で
1!Tiの 振 る舞いがT3に 一致す る。 このこ とは超伝導状態の状態 密度が ギ ャ ップ を持 た
ない ことを意味 してお り、d被 の対称性 を示唆 してい る。
第 二番 目は 、電子状 態 を観測 し直接的 に超伝導 ギ ャップ を観測 す る もので あ り、
トン ネル分 光 が代表例 で あ る。初期の結果 はギャ ップの底 に平坦 部 分 を示 す こ とか
らs一波 の根 拠 とされ た[36】。一 方、Kaneら は[37】角度分解 トンネル スペ ク トル を測定
し、得 られ たスペ ク トル に対 し解 析 を行 うことでdx2ヂ の対称性 と良 く合 うと報告 し
てい る。Manabeら は[38】、非常 に低 いバ イ アス電流 を用 い、CuO2面 のSTM像 を得 た
上で トンネル測定 を行い、d一波 と一致す る超伝導ギ ャ ップを観測 してい る(図1-2-7)。


























































































図1-2-8Yamanakaら に よるBi2212単 結 晶 の 電 子 ラマ ンス ペ ク トル[39〕
。
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図1-2-10 Tsueiら に よ りSr'rio3(100)上 に作 成 され た結 晶 境 界
を0、2、3個 含 む よ うなY123のSQUID[43]。
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トル を示す。Tc以 下でバ ックグ ラウン ドが変化 し、300㎝'1付 近 に なだ らか な ピー ク
が現 われ る。 これ は超伝導 ギャ ップの開 きを反映 してい る。超伝 導状態 の状 態密度
にギ ャ ップが存 在す る場合 には 、スペ ク トルの低 エネル ギー シ フ ト側 の強度 がゼ ロ
にな るはずで あ るが、 実際のス ペク トル では強度 はゼ ロに はな らず 有 限の状 態密度
が残 って お り、d披 の対称性 を示す。 しか し、 この解析 には問題点 も残 ってお りd一波
と結 論 を下す ことはできない と言 う意見 もある[40】。
第 三番 目は 、超伝 導 ギャ ップの大 きさで はな く、電子対 の波動 関 数の符号 の変化
を直接観察す る もので ある。 図1-2-9にSigrist-Riceによるπ接合 を含 むdcSQuIDの 実験
配置 図を示す[41】。 一般 にSQUIDリ ングの臨界電流1。とリング 中の磁束 Φは
Io2.(1、1+1。2)2+41。11。2。。s2{x(Φ/ΦO)}(1-2-1)
の 関 係 で結 ば れ て い る。 こ こで1。1、Ic2は 接 合1、2の 臨 界 電 流 で あ る 。 普 通 はIdI、2>0
で あ りΦ=utΦoで 最 大 とな る が 、Ic11c2<0で あ れ ばΦ=(n+1/2>Φoで 最 大 とな り 、 Φ012の
ず れ が 生 じる 。d一波 超 伝 導体 は後 者 の 場 合 で あ りこの 実 験 か ら対 称 性 を 決 定 で き る 。
Wo皿rnanら はY123系 試料 とPbを 用 い てx接 合 を作 り実 験 を行 った 。 そ の結 果 、 臨 界 電
流 が Φ=(n+112)Φoで 最 大 と な る こ とか らd一波 を 主 張 し て い る[42]。Tsueiら は 、
SrTi(以100)上 に結 晶 の境 界 を0、2、3個 含 む よ うなY123のSQuIDを 作 り(図1-2-10)、
結 晶 の 境 界 を 三 個 含 むSQUIDに お い て 、磁 束 量 子 の半 分 の値 を 見 い 出 し た と して 、
d披 を 主 張 した[43】。
初 期 の段 階 で は 、等 方 的 なs一波 を 支 持す る結 果 が 多 か っ た。 しか し な が ら 、 最 近
で は 試 料 の 質 、 実 験 技 術 な どの 向 上 の た め、 よ り信 頼 性 の 高い 実 験 結 果 が 報 告 され
る よ うに な っ た。 その 多 くは、 酸 化物 高 温超 伝 導 体 の 超伝 導 ギ ャ ップがs披 的 で は
な くd一波 的 で あ る こ と を 示 して い る。
1-2-2酸 化物高 温超 伝 導体 の光電 子分光
1-2-2-1光 電 子分光実 験
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図1-2-11Fujim(Xiら[44】 に よ るx線 光 電 子 スペ ク トル と
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Ei.・
Namatameら に よ るLa2.xSrxCuO4とNd2.xCexCuO4の















Fujimoriら に よるLa2..Sr、CuO4の 紫外 線 光 電 子 分 光
ス ペ ク トル の ドー ブ量 依 存 性[46]。
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要で あ る。超 伝 導機構 解明のた めにも、 その現象 を担 って い る電子 について 理解 す
る こ とが先決 問題 とな る。初期 の研究で は、高温 超伝導が反 強磁 性相 に隣接 して存
在す るため、 酸化物 高 温超伝導 体 に対 して はフェル ミ液体 的な描像 はあて は ま らな
いの で はない か とい うこ とが懸 念 され ていた 。その 代表例 がRVB理 論 であ る【211。
しか しなが ら、光電子 分光 によ るこれ までの研 究 で次の よ うな事実 が解 明 されて き
てい る。(1}酸 化物高温超伝 導体の母物質 はバ ン ド計算 か らの予想 に反 し、強い電 子
相 関 の為 に電 荷移 動 型絶 縁 体 となって いる。 図1-2-11にFujimoriら[44}に よ るX線 光
電子 スペ ク トル とク ラスターモ デル による解析結 果 を示す 。実験 を再現す る パ ラメ
ー タは、Cu3d電 子 間の原 子 内クー ロン反発 力U～7eV、Q2p→Cu3d電 荷移 動の エネル
ギ ー一△～1-2eVで あ る。△<Uで あ るためこの物 質 は電荷移動 型絶縁体 とな る。 この こ
とは、 ドープ された ボー一ルがCu3d軌 道 に入 るの で はな く(2p軌 道 に入 る とい う結 論
を与 える。(2)そ の母物質 にキ ャリヤーを ドープす る とギ ャ ップ内の フェル ミ準位 に
新 たな状態 密度が現れ る。 図1-2・12、1-2-13にNamatameら145】 、Fuj㎞ 。riら[46】の紫外
線光 電子 分光 の結果 を示す。 これ よ り、 フェル ミ準位の位 置がホー ル、電子 どち ら
の ドー ピング に対 して も殆 ど変 化せずエ ネルギ ーギ ャ ップの間にあ る こ とが 示 され
た。(3)角 度 分 解光 電子分 光に よ り[3,10]、最 適 ドー プ領域 の超伝 導体 に お いて は、
バ ン ド計算 に よって予 測 され る ような"大 きな フ ェル ミ面"が 形成 され てい る こと
が見 出 され た。 これ は陽電子消 滅[47】で も観測 されてい る。 これ らの 結果 は、超 伝
導 を担 うの はフ ェル ミ準位付近の電子 であ るこ とを示す。
1-2-2-2超 伝導 ギ ャ ップの観 測
超 伝 導ギ ャ ップの開 閉を直接 観測す るため に光 電子分光 の分解能 は飛躍 的 に向上
し、超 導 ギ ャ ップの対称性 まで も観 察可能 にな った[48-57]。 それ らの測定 を代表 的
な例 を説 明す る とともにその問題点 について述べ る。
図1-2-14にlmerら に よるBi2212多 結晶 を用い た光電子 スペク トル とそ の解 析結果 を
示 す[48】。装置の 分解能 は20meVで ある。 等方的s.波 のBCS関 数 を用 いた簡単 な解 析
か ら△～30meVと い う値 を見積 ってい る。 しか しな が ら、図か ら分 か るよ うに実 験結





































































図1-2-15 Olsonら に よ るBi2212単 結 晶 を用 い た角 度 分 解 光 電 子






















































































図1-2-16 Shenら によるBi2212単 結晶 を用いた角度分解光電子
スペ ク トル とその解析結果【56】。
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図1-2-17 Kelleyら による偏光を用いた角度分解光電子 スペ ク トル[591。
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図1-2-15にolsonら によるBi2212単 結晶 を用 いた角度分解光 電子 スペ ク トル と、 そ
のブ リル ア ンゾ ー ンを示す 【50]。装 置のエ ネル ギー分 解能 は32meV、 角 度分解 能 は
±1。 で あ る。T。以下 で超伝導 ギャ ップが開いて いることが分 か る。彼 らは測定 点1、
2、3、4で 同 様の スペ ク トル を得 たと して、超伝 導ギャ ップの開 き が等 方的(s一波)で
あ ると報告 して い る。その一方 、Shenら に よるBi2212単 結晶 を用 いた 角度分解 光電
子 ス ペ ク トル とその解 析 結 果 を示す(図1-2-16)[56】 。 装 置の エ ネ ル ギ ー分 解 能 は
30meV、 角度 分解 能は±1。 であ る。スペク トルか ら超伝導ギ ャ ップ が大 きな異方性
を持 ってい る ことが分か る。彼 らは、解析の結果d,～ヂ ー波の 対称性 が実験 を よ く再
現す る と報告 している。 しか し、Shenら の実 験 には欠 点がない わ けで は ない。 まず
Bi2212で そ の電子構 造 に大 きな影 響を与 えてい る非整 合超 周期 構造 を見 のが して い
る。 さ らに 、彼 らは三つ の 試料 で測定 を行 って いるが 、 試 料#2で はrY方 向 で も
10meV前 後 のギ ャ ップが開いて お り、これ についてMahanはs.波 で も説 明で き ると し
てい る[57】。OISonとShenの 実験 結果 は定性 的 に異 な るが、その 後の研 究か ら試 料表
面 の 品質が悪 い場合 に は、超伝 導ギャ ップの対称 性 は等方 的 になる ことが報 告 され
た[58】。
更 にKelleyら は、偏光 を用 いた角度分解 光電 子分光 実験 の結 果 を解 析 しdm+dyzの
対称性 を報告 して いる(図1-2-17)[59]。 しか し、彼 らの解析 か ら得 られ る情 報 は、バ
ン ドの 対称性で あ り電子対の波動関数 の対称性 とは異なる。
この ように同 じ角度 分解測定 で あ りな が らその結果 は異 な ってい る。 角度 分 解光
電 子 分光 実験 の結果 が異 なる主 な原 因 には、試 料の ドー ピ ング量 の 違 い、そ の 品質
【58]、試料表 面 の劣化[56】、放射光の偏光方 向と結 晶方位 との関係[60,61】な どであ る
こ とが知 られ て きた。 従 って、超伝 導ギ ャ ップの対称性 について よ り信頼 性 の 高い
結果 を得 るた め には、 高品質試料 を用 い るとともに、光電 子分光 実 験 にお い て もそ
の測定 に細 心の 注意 を払 って行 う必要が あ る。
1-2-3Bi2Sr2CaCu20Bの 諸 物 性



























































































図1-2-20拡 張 ゾ ー ン形 式 で示 したバ ン ド計 算 に よるBi2212の フ エル ミ面 【64】。
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Bi2212は 斜 方 晶の結 晶構造(a=5.414,b=5.418,c=30.89、 単位 はA)を 持つ{図1.2.
18)[62】。単 位胞 内 に二枚のcuo2面 とBi,cx2面を有す る。 このBio2面 はフ ァ ンデル ワー
ル ス カ によ り結 合 して い るため 、劈 開が容 易で表 面は非 常 に安定で あ る。 この こと
は、数 多 い酸化物 高温超伝 導体の光電子分光 研究の中で 、Bi系 だ けに超 伝 導ギ ャ ッ
プが 再現 性良 く観測 されて い る最大 の理 由と考 えられ てい る。BiO2層 に は、b一軸 方
向 に周期約4.8倍 の非整合超周期構 造が存在す る【63]。
1-2-3-2バ ン ド構 造 、 ブ リル ア ンゾー ン、 フ ェル ミ面
図1-2-19にFLAPW(fUil-potentiallinearizedaugmentedplanewave)法 に よ るBi2212の バ ン
ド計 算 を示 す[64】。 挿 入 図 は結 晶 構 造 のB源 子 に着 目 した とき の 面心 斜 方 格 子 に 対 す
る ブ リル ア ンゾ ー ン を示 す 。 フ ェル ミ準 位 か ら結合 エ ネル ギ ー一一7eVにCu3d-02pの 混 成
バ ン ドが 無数 に存 在 す る事 が 分 か る。 フェル ミ準位 を切 るバ ン ドはCu3dx2ヂ ーQ2pσ反
結 合 性 状 態 で あ る 。 た だ し 、rM、rL方 向 に お い て フ ェ ル ミ準 位 を切 る バ ン ド は
Bi6p-02pσ 状 態 で あ る。 図1-2-20に 拡 張 ゾ ー ン形 式 で 表 したBi2212の フ ェ ル ミ面 を示
す 。X点 、Y点 を中心 と したホール的な フェル ミ面 と、r点 とZ点 の中点(以 後M点 と呼
ぶ)を 中心 としたホール面 か らな っている。前者 は単位格子中の二枚 のCuO2面 に対応
して 、二つの フェル ミ面か らな る。角度 分解 光電 子分光か ら、実験 的 に求 め た フ ェ
ル ミ面 の形 状 は、X点 、Y点 を中心 と したホール面 に付いて は良い一致 を示 す ものの 、
M点 を 中心 とす るホール面 は見つか っていない[65 ,66】。
1-3本 研 究の 目的
酸化物高温超伝導体の常伝導状態 と超伝導状態の性質を理解す るためには、その
常伝導状態と超伝導状態 の電子状態を解明する必要 がある。超伝導状 態については、
電子対形成の"力"と 深 いつなが りのある超伝導ギャップの対称性を決定する事が、
最 も重要なこ とと考え られる。一方、酸化物超伝導体の常伝導状態 の電子構 造を理
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解す るために は、常伝導状態に存在が示唆されている常伝導状態ギ ヤップの電子状
態を研究し、超伝導ギ ャップとどのように関係 しているのかを調べ る必要があると
考 えられる。
電子状態を研究する実験手段 は多数あるが、その中で光電子分光 は電子状 態を直
接観測で きるとい う点 において他の実験手段にはない特徴 を持つ。 また、角度分解
光電子分光 は波数に分解 した電子状態を観測することので きる唯一の実験手 段であ
るために、超 伝導ギャ ップはもとより常伝導状態ギャップの波数依存性を直接観測
す る事が可能 である。更に、分解能の向上により、物質の物性を支配する、 フェル
ミ準位極近傍 の電子状態を高精度で捕えることができるよ うにな り始めた。 この と
き二次元的な層状物質を用いることがで きれば、 その物質の電子状 態を完全 に解明
す る事が可能 である。そのために、数多 く存在す る酸化物高温超伝 導体の中で も、
最 も二次元性 の強いBi系 酸化物高温超伝導体 を試料 として用いた。 また、試 料の質
による得 られ る結果が異なって くるため、できる限 り高品質の試料 を用いた。この
Bi2212は 、 ドープ量 を制御す ることが難 しかったが、最近にな りドープ量 を変化 さ
せた高品質単結晶が得 られるようになった。そこで、本研究においては、主 に高分
解能 角度分解光電子分光を用いて、Bi2212酸 化物高温超伝導体の フェル ミ準位近傍
の電子状態の研究を行 った。観察する対象は超伝 導ギャップと常伝 導状態ギ ャップ
の波数依存性とその温度依存性、 ドープ量依存性である。
一方、酸化物高温超伝導体の性質は、その結晶構造の特徴であるCuα ～面 に起因す
ると考えられている。Cube面 の電子状態の特徴を研究するためには、Cu原 子 を他の
原子 で置き換 えた構造 を持った物質との比較研究が不可欠である。 最近にな って、
Sr2RuO4が 低温で超伝導を示す ことが発見された。 この物質は、La2CuO4と 同一の結
晶構造を持つだけでな くCuO2面 の代わ りにRuO2面 を持つため、CuO2面 の電子状態の
特徴を研究する上で最 良の物質 と考えられる。そのため、Sr2RuO4の 電子状態を光電
子分光を用いて研究 し酸化物高温超伝導体 との比較を行った。
本研 究を始め た頃には、日本にはまだ高分解能光電子分光装置が存在 しなか った。
そこで、研究を遂行するには、まず装置の建設か ら始める必要があった。
このような理由か ら、酸化物高温超伝導体の電子状態を明 らかにする目的 で以下
に挙げる四つのことを行った。括弧内は、内容を記述 した章を示す。
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(1)高 分解能 光電子分光装置 を建設す るこ と。(第 二章)
(2)超 伝 導ギ ャ ップの対称性 を実験的 に決定す ること。(第 三章)
③ 超伝 導ギ ャ ップ と常伝導状態ギ ャ ップの関係 を調ぺ るた めに、常伝導状
態 の電子状態 を調べ るこ と。(第 三章)
(4)CuO2面 の役割 を理解す るために、RuO2面 を持つ低温超伝 導体Sr2RuO4の






































































































































光電子分 光の分解能は、0.1-1eVで あった。それは、価電子帯の構造や 内殻準位の形
状 を議論する ことはで きても、物質の基本的性質 を支配す るフェル ミ準位近傍の詳
細な電子状態 を調ぺることは難 しかった。しか し、酸化物高温超伝導体の研 究を契
機 と して事態 は一変 した。超伝導機構解明のため、超伝導ギャップの直接観測の必
要性か ら高分解 能化の要請が一気に高まった。分解能はここ数年飛躍的に上昇 して、









2-1-1光 電 子 分 光 の 原 理
































図2.1-2角 度 分 解 光 電 子 分 光 の 概念 図。
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あ る。前 者が ブ リル アンゾー ン中の全ての点 にわ たって積分 され た電 子 状態 、っ ま
り状態密 度 を与 えるの に対 して、後者 はブ リル アンゾ ーン中の特定点 にお ける電 子
状態 、すなわ ち波数 とエネルギーの関係(分 散関係)を 与 える。
図2-1-1に 光電子分光の 基本原理 を示す。励起光 のエ ネル ギーをhv、 放 出 され た光
電 子 の運 動エ ネル ギー をEK.そ の結合エネ ルギーをEB、 そ して物質 の仕 事関数 をφ
と した時 に、 それ らの間 にはエネルギー保 存則
hv=EK+臨+φ(2-1-1)
が成立す る。 こ こで、hvと φは既知量である のでEKを 実験的 に決定 す る事が で きれ
ばEBを 知 ることがで きる。
2-1-2角 度 分解光電 子分光
図2-1-2に 角度分解光電子分光の概念図を示す。角 度分解光電子分光 で は、光 電子
の運動 エ ネルギ ー とともに試料表面 に垂 直方 向か らの放出角度θを測 定す る こ とに
よ り、光電子 の波数(k)も 決定す ることができる。結晶 中の光電子 の結 晶表 面 に垂 直
方 向 と水 平方 向 の運動量成分 を、それぞれ(h/2x》k⊥、(h/2π)k〃、また、真空 中 に放 出
後の光電 子の結 晶表 面に垂直方向 と水平方 向の運動量成 分を、 それ ぞ れ(h!2x)K⊥ 、
(h/2π)Kンノとす る。励起光 と して紫 外線を用 いた場合 、光子の運動量 は電 子の運 動 量
に比べ て非 常 に小 さいため、励起前後 の電 子の運動量の変化 は無視 で きる とす る。
この とき、表面 に平行な運動 量成分 は、表 面 に平行方向の並進 対称性 のた め表面 を
通過 す る際 に も保存 され るので
(h!2sc)k〃=(h/2sc)Kン/(2-1-2)
が成立 す る。一 方、真空中に放 出され た光 電子 の運動エ ネルギー は、 電子 の質量 を
mと して
EK:((h/2π)K)2/2m(2-1-3)
とな る。(2-1-1)、(2-1-2)、(2-1-3)式 よ り結 晶内部 の電子 の結 合エ ネル ギーEBと 波 数
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k〃の 関 係 は
k〃:(2sc!h)((2m)(hv一 φ一EB))112sine(2-1-4)
で 与 え られ る。
一 方
、k⊥ に つ い て は、 運 動 量 の保 存 則 は成 り立 たな い が 、終 状 態 の バ ン ドを 自 由
電 子 で 近 似 す れ ば 、表 面 に垂 直 方 向の 波 数 は
k⊥=(2xth)((2m)((hv一 φ一EB)。・s2θ+U・))・/2(2-1-5)
と表 せ る。 こ こ でUoは 内 部 ポ テ ン シ ャル と呼 ば る変 数 で あ り、 通 常 の解 析 で は、バ
ン ド計 算 の 価 電 子 帯 の底 の エ ネル ギ ー とす る[1】。
こ の よ う に、 角 度 分 解 光電 子 分 光 はk⊥ につ い て は瞹 昧 さを残 す もの の 、 物 質 の電
子 構 造 を 直 接 観 測 す る こ とので き る強 力 な 実験 手段 で あ る。 特 に、k⊥ が 小 さ く無 視
で き る二 次 元 物 質 の 場合 には 、(2-1-4)式 に よ りk〃 とEBの 関 係 を 実 験 だ けか ら決 定す
る こ とが で き る 。
2-2低 温 ・高分解能光電子分光装置とその建設
酸化物高温超伝導体 の超伝導 ギャップの観測のため、低温 ・高分解能光電子分光
装置の建設を行 った。以下に、装置の概要と高分解能化を達成す るために改 良した
ことを述べる。
2-2-1装 置建設の基本理念
高分解 能の達成の ため に、設計は次の基本理念 に基づ いて なされ た。
(1)よ り高分解能を得 るため、大直径の電子エ ネルギt-・一分析器(ア ナ ライザ ー)
を用 い る。
② 地磁 気の影 響を抑 えるため、真空槽 を ミュー メタルで遮蔽 す る。 また、試
料槽の ポー トを少 な くす る。
(3)超 高真空 を得 るために、試料槽の容量 を小 さ くす ると ともに排 気速度 の大
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きな ターボ分 子ポ ン プを直列 に二段 連結 す る。 ター ボ分 子ポ ンプを 用いた
の は、イオンポ ンプの漏洩磁場 の影響 を考慮 したためで あ る。
(4)高 輝度 のヘ リウム放電 管を用 いる。
⑤ 冷 凍機 をマニ ピュレー ター に直接 に連結す る ことに よ り、試料温度 が十分
下 が るようにす る。
以 下、上で挙 げた基本理念 の理 由を述 べる。
光電子 分光装置 のエ ネルギ ー分解 能 はアナライザ ーの分 解能 、光 源の 自然幅 、電
源 の ふ らつ き等で決定 される。 本装 置に取 り付 け られ た静 電半球型 の アナラ イザー
の場 合 には、 アナライザ ーの分 解能 は、分解能、 アナライザー を通 過す る際 の電子
のエ ネルギー(パ スエ ネルギー〉、アナライザーのス リッ トの幅 、アナ ライザ ーの平均
半径 をそれぞれ、△E(eV)、E(eV)、w(㎜)、R(㎜)と す ると近似的 に
△E=Ew/2R(2-2-1)
で表わ され る[21。 本装 置で用 い られ た アナ ライザーで は、R=150㎜ なのでE}1eV、
w=1㎜ とす る と△E}3.3meVと なる。 式か ら分かる ように、Rを 大 き くす る と アナラ
イザ ーの分解 能はそれ に伴 な って 向上す る。一方 、ス リッ ト幅 を絞 りパ スエ ネル ギ
ーを 低減す る ことによって も分 解能 を向上 させ る ことがで きる。 しか しこの 場合 、
検 出 され る光 電子強度 は減少す る。 これ を補 うた めには、 放電管の 強度 を向上 す る
事 に よ り放出 され る光電子強度 を向上 させ る必要があ る。
一 方
、地磁 気 の影響 による放 出光電子軌 道の変 化を低減す る こと によ り、 光電子
の収量 を多 くす ることも重要で あ る。計算で は、HeI励 起 光で励起 され た フェル ミ準
位付近 の電子(運 動エ ネルギーを17eV)が10cm進 む時 に地磁気(約0.3G>に よ り進行 方 向
に対 して垂 直方 向に約2㎜ 曲げ られ る事 に なる。 また、 フエル ミ準位 付近 の状 態 密
度は フ ェル ミーデ ィラ ック関数の影 響 を受 け3-5kBT程 度(kB:ボ ル ツマ ン定 数、T:温
度)の 幅で広 が るため、高分解 能測定 のために は試料 温度 を下 げる ことが不 可欠 で あ
る。 しか し、 試料 温度 の低下 に よ り残留 ガスの表 面吸着が 増加す る ため、 試 料槽 の
真空度 を向上 させな ければな らない。
本装置 で用い る励起光 は、主 にHeI(21.2eV)、He■(40.8eV)共 鳴線 であ り、 その 自
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然幅 はそれぞれ3meV、17meVで あ る【3]。したが ってHeIで はよ り高分解 能での測定
が可能 であ る。
2-2-2装 置の概略 と各部の説 明
図2-2-1に 、低温 ・高分解能光電子分光装置の概 略図を示す。装置 は大 き く分 けて2
つの部 分 よ りな る。一つ は、半径15()mmの 静 電半球型 アナライザ ー(VacuumScience
Workshop:VSW社 製)を 納 めた分析槽で ある。電子検出器 に はシ ングルチ ャ ンネル ト
ロン を用いて いる。他 の一つ はその下に位置す る測定槽で ある。 こ の二つの 真空槽
は、4段 の電子 レンズ を納めた真空パイプで接続 している。測定槽 に は光電 子励 起用
の希 ガ ス放 電管、He循 環型 冷凍機を連結 した低温 マニ ピュ レー ター 、蒸着 源、試料
研磨 用 のダイヤ モ ン ドヤ ス リ等が あ る。試 料 は、マ ニ ピュ レー ターに 取 り付 け られ 、
測定槽 の中央 に置 かれ る。真空槽全体 は、500Usecお よび50Usecの2台 の直列 に連結 さ
れた タ ーボ分子 ポ ンプと、ク ライオポ ンプと して用い られてい る別個 のHe循 環 型 冷
凍機 で排 気 してお り、 到達真 空度 は2x10'iiTorrを 達成 してい る。分析 槽 と この クラ
イオ ポ ンプを連 結 して い る配管 は、分析 槽排気の ためのバ イパ スで あ る。真 空槽全
体 は地磁気 の影響 を防 ぐため、2重 の ミユー メタルで磁気遮蔽 されて いる。 また、 ビ
ュー ポー ト等 の内部 ミ ューメ タル遮 蔽が 使 えない部分 は、真空槽外 部 か らミ ューメ
タル カバ ーを被せ ている。
図2-2-2に 低温 マニ ピュレー タの概 略図 を示 す。試料 の最低到達温 度 をで き る だけ
下 げ るため に、試 料 は二段 型 の}{e循環型 冷凍機か らの延長棒 に伝導性接 着 剤 を用 い
て 固定 してい る。 この 冷凍機 は蓄冷材 を使用す る ことによ り最 低温度6Kを 達成 して
いる。 試料槽 外壁 か らの熱 輻射 を遮断す るため に、延長棒 へ は金で コー トし た熱遮
蔽板 を取 り付 けて いる。試料 の位 置調整 には、XY軸 調整テー ブル を もった直線導 入
機構 を 用いた。 また、試 料 の回転 のため に ロータ リー フィー ドスルー を取 り付 けた。
試料 の近 傍の 延長棒 には、温度測定 用のPtセ ンサ ー と温 度制御 用のセ ラ ミ ック ヒー
ター を埋 め込ん であ る。冷凍機 とヒー タi・pt・を同時に使用す ることによ り8Kか ら400K
までの温 度制 御が可能 で ある。平衡 状態での温度 の安定性 は±IK以 内で あ る。 こ こ





































































図2-2-3に 光電 子分光実験の 測定 ダイア グラム を示す 。測定 は、次 の よ うに行 われ
る。He放 電管 か ら放 出され た単色光(HeI、HeIIな ど)に よ り試料 か ら光電 子 が放出 さ
れ る 。放出 され た光電 子 は、四段 の電子 レンズで 収束且つ 減速 又 は加速 され てアナ
ライ ザー には いる。 このアナライザ ーは、特定エ ネルギー の電子 の み を選択 して透
過 させ る。エ ネルギー分析 され た電子 は、 チャ ンネル トロ ンに よ り電気的パ ル ス と
して検 出 され る。 このパル スはプ リア ンプで増幅 されデ ュ アル カウ ンターで 計測 さ
れ る 。一方、 アナ ライザ ー、電子 レンズ等 に加 え られ る電圧 は、高 性能の電 圧 発生
装置 か らの電 圧 を基 に して電圧制御装置 か ら送 られ る。以上 の測定 はパ ー ソナル コ
ンピュータで制 御 されて いる。
2-2-4装 置 の 改 良
2-2-4-1エ ネルギー分 解能の向上
本 装置建 設当 初 の分 解能 はス リ ッ ト幅1mm、 パ スエ ネルギ ー-1eVに 設 定 した 場合
40-50meVで あ った。 これが、 アナライザーの分解能の計 算値3.3meVと 励起 光の 自然
幅約3meVか ら期待 され る値 よりもか な り大 きな値で あ ることか ら、分 解 能悪 化の 主
原因 は、励起 光の幅や アナライザー本来 の分解能 で はな く、電源 の ふ らつ き等 に大
き く依存 してい る ことが分 か った。
本装置 の場合 、電圧制 御装置(HAC300)は その 内部で基準電圧 を 発生 させ 、そ の電
圧を30倍 に拡 大 して各部 分(ア ナ ライザ ー等)に 送 る方式 を とる。 そ こで 、電 源の ふ
らつ きの原因 の 一つ と して考 え られ る基準 電圧の リ ップルの大 きさを 低減す る ため、
電圧 制 御装置 の基 準電 源を 高性能電 圧発生 装置(ADVANTEST社 製R6161、 本 装置 に
お いて 用い る電圧10Vレ ンジでの ノイズ リ ップルは10-100pV)へ と交 換 した。 さ らに、
電圧制 御装置の電圧 の倍率 を下 げ る(30倍 か ら4倍)こ とに より、 リップルが大 き くな
らない よう に工夫 した。 一方 、分 解能 は 、装 置 の アー スの取 り方 や、 外部 ラ イ ン
(100V)と の接続 方法 で改善 され るこ とも分 か って きた。 また、外部 ライン 自体の わ













図2.2.3低 温 ・高 分 解 能 光 電 子 分 光 装 置の 測 定 ダ イア グ ラ ム。
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これ らの対策 と して 、測定計のすぺての 電源を絶 縁 トランスを用 い て外 部 ラ イ ンと
切 り放 し、 さ らに、各 電源、測定系および装 置の アースを試行錯誤 で 最適 条 件 に合
わせ た。 これ らの改良 によ り、40-50meVで あ った分解能 を15meVに まで 改善す る こ
とがで きた。
一 方 、試料 上の励起 光のサ イズがエネルギー、角度 の両 分解能 に効 くため 、キ ャ
ピラ リーの径 を0.8㎜ まで 絞 るとともに、 長 さを長 くして試料 にで きる限 り近 づ け
た。 レンズ系 は点焦点 を仮定 して設計が 行われ て いるため 、試料上 のスポ ッ トサイ
ズの 大 きさが 分 解能を 下げる可能性があ るためで ある。実 際 には、 キ ャピラ リー は
ガ ラス 製で ある ため、放 出され た光電子 に よる帯電 が起 こ り、周囲の 電 場 を乱 して、
放 出 光電子の 軌道 を変 えて しまい、検出 され る光 電子の強 度 を減少 させ ると ともに
分解 能 も悪 くす る ことが分か った。 これ を防 ぐため に、キ ャ ピラ リーにグ ラ ファイ
トを 塗 るとと もにアー スに接続 した。尚 、キャピ ラ リー を長 くす る こ とは、 装 置の
測定 時の真空 度 を向上 させ る狙 い もあった。 また、 ビュー ポー トか ら外 部磁 場 の進
入 を防 ぐため に、 これ に もミューメタルの カバ ーを被せ た。
そ の ほか に、測定温 度の低温化 および 測定槽の 高真空度 化 も行 っ た。 よ り低 温で
の測定 を可能 にす る ため、マニ ュピレータ に杣 で コー トした熱遮 蔽 板 を取 り付 けた。
これ に よ り最低 試料温度 を20Kか ら8Kに 向上 で きた。 また、清 浄 試料表 面 への残 留
ガス の吸着 を 低減す る ため、冷凍機をク ライオポ ンプ として用 い測 定槽 に直 接取 り
付 け た。 これ に よ り、 真空度 が5x10-1iTorrか ら2xIO・11Torrへ と改善 され た。 一つ の
試料 につ いて よ り長 く測定 がで きる ことは、スペ ク トル中の ば らつ き(SIN比)を 押 さ
えよ り精 度の 高 い測定 を可能 にす る。真空度の 向上が、清 浄試料表 面の保持 にどれ
くらい寄与 す るか を、試 料表面 に単分 子層(1cm2あ た り1015個 程度の 分 子が表 面 に並
ぶ)が 形成 され るの に要す る時間を 目安 と して計算 した。そ の結 果 、上 記の 真 空度 の
変化 に対 し、単 分子層が 形成 され るのに要 す る時間 は15時 間か ら40時 間 と 改善 され
る。 実際 、測定 中のス ペ ク トルの残 留ガスの吸着 によると思わ れ る経 時変 化 は約1/3
に低減 され た。
図2-2-4に 本装 置 を用 いて測 定 した金の フェル ミ準位 近傍の光電子 スペ ク トル を示
す(黒 点)。 測 定温度 は20K、 励 起光 はHeI共 鳴線で ある。実線 は状態 密度 を ステ ップ


















図2-2qHeI励 起光 を用いて測定 した20Kで の金の フェル ミ準位近 傍の高 分解能
光電子 スペ ク トル(黒点)。 破線、実線 、点線 はコンボ リュー シ ョンに用
いたガ ウス関数 の半値幅(FWHM)を11meV、15meV、19meVと した 時の
数値解析 の結果。
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σ冨0.4246x装 置 の 分 解 能(ガ ウス 関 数 のFWHM)
光電子強度 £一 一 細
表2.2.2 ガウス関数の半値幅(FWHM)を 変化 させ た ときの、












の ガ ウス関数 で コ ンボ リェー シ ョンした結果 であ る。 この 解析 に用 いた関数 と解析
方法 は表2-2-1に 示 した。図 中の波線 と点線 は、半値幅11meVと19meVの ガ ウス関数
を用 い た数値 解析 の結 果である 、ガウス 関数 の半 値幅 とその時の解 析結果 と測定値
との差 の二乗の 和 を表2-2-2に 示 した。差の 二乗和 の小 さい半値 幅15meVが 、実 験結
果 を最 も良 く再 現 してい る ことにな る。実際、 図2-2-4に おい て半値幅15meVの ガ ウ
ス関 数 を用い た結果が 測定点 を 良 く再現 してい る ことが分 か る。 こ の ことは 、本装
置 のエ ネルギー 分解能が15meVを 達成 してい る ことを示 してい る。
2-2-4-2角 度 分解 能の 向上
本装 置の電 子 受 け入れ角 は、建設時に は ±5.で あ った。角 度分解 能を 向上 させ角
度分解測 定を可能 にする ために、電子 レ ンズの手 前に電 子の受 け入れ 角 の小 さな(±
ゴ)別 の ス リッ トを取 り付 けた。一つの試料 に対 し、角度積分 型 と角 度 分解 型の両
方の 測定がで きるように、 ス リ ッ トの取 り付 けお よび取 り外 しは、 真 空槽 の 外か ら
で き るよ うに設計 した。測定方 法 と して は、アナ ライザー が 固定 され てい る ため、
試料 に対 しそれ を回転 させ る従来 の角度 分解測定 はで きな い。その ため角度 分解測
定 は 、 アナラ イザ ーに対 し試料 自体 を回転 させ る こ とによ り達成 され る。壁 開 に よ
り得 た単結晶 試料清浄 表面、 または蒸着 に より得 た単結晶試 料 に対 し角度分 解測定
がで きる。一 方、 ス リ ッ トを取 り外 し、 やす りが けで清浄表 面を得 た単結 晶 または
多結 晶試料 に対 して は角度積分型の測定が 可能であ る。
2-3放 射光を用いた高分解能光電子分光測定
東 北 大学 で の測 定 を補 足す るため に、米 国 ウ ィス コ ンシ ン州 に あ る放射 光 施設
(SynchrotronRadiationCenUt=SRC)の4m直 入射型 ビーム ライン(4m-NIM)で も測定 を
行 っ た。 以下 にこの ビーム ライ ンとビー ムライ ンに取 り付 けて測定 に用い た 光電子
分光装置 につい て簡単 に述べ る。
2-3-1ビ ー ム ライ ンの 概 要
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図2-3・1に4m-NIMの 側 面 図 を 示 す[4]。 単 色 化 装 置(モ ノ ク ロ メ タ ー)は 、 高 分 解 能
か つ 高 強 度 を達 成 で き るMacPherson型 配 置 の 直入 射 モ ノ ク ロ メ タ ー を 用 い て い る 。
光 子 の エ ネル ギ ー一は4.45eV、 その と きの 分 解 能 はO,1.3meVを 達 成 で き る。 光 電 子 強
度 は 、 光子 の エ ネル ギー41eV、 分 解能30meVに 設 定 した とき6x1010photons/secを 達 成
して い る 。
2-3-2光 電子 分光装 置の概要
図2-3-2に 、4m-NIMに 取 り付 けて使用 した高 分解能 角度分解 光電 子分 光装 置の概
略 図 を示す 。試料槽全体 は2重 の ミュー メタルで磁気遮蔽 され 、真空度 は3x10'ilTorr
を達 成 してい る。 試料 は冷凍機 の付 いた マニ ュ ピ レー ター に取 り付 け られ 、 その温
度 は13-300Kの 範 囲で 可変 である。 ア ナライザ ーはVSW膿 の半 径50㎜ の静電半 球
型で あ り、2軸 の ゴニオメー ターに取 り付 けて ある。光 電子の収量 を増 やす ため、 検


























[2]日 本 化 学 会 編,化 学 総 説't電 子 分 光 曹16,P23・24{1977).







本 章では、Bi2212の 超伝導ギャ ツプの対称性の観測のために行 った角度積 分型 と
角度 分解型の高分解能光電子分光実験 と、常伝導状態ギャ ップの観測のための高分
解能角度分解光電子分光実験について述べ る。超伝 導ギャップの光電子分光実験 は、
第二 章で説明 した低温 ・高分解能光電子分光装置を用いて装置の改良と同時平行 し
て行 った。
3-2超 伝導ギャップの直接観測とその対称性




本 研究で用 いたBi2212超 伝 導体の焼結体試料 は、本学 工学 部応 用物理 学科 の小 池
洋二 先 生 、藤 原明比古氏 に提供 して頂い た。試料 作成方法 について は、他 に 詳 しい
報告が あ る[1】。抵抗測定 か ら求めたTcは76Kで あ った。
光 電 子分光 実験 には 、建設 した低温 ・高エ ネル ギー分解 能光 電子 分光 装置 を用 い
た。励 起 光 は、HeI共 鳴線(21.2eV)で ある。金の フエル ミ端か ら見 積 った、 装 置の全
分 解能 は35meVで あっ た。試 料 槽の真 空 は1.OxlO-ioTorr、 測定 は試料 温 度20Kと
100Kで 行 った。清浄試料表 面 は、ダイヤ モ ン ドやす りでやす り掛 け す る こ とによ り
得 た。20Kで の 測定で は、残 留 ガス の吸着 と思 われ るスペ ク トルの経 時変 化 が観 ら
れ た。 試料表 面 が劣化 しない うちに測定す るため、表面 を削 った後5分 以 内に測定 し、
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100回 分の測定 を足 し合わせて一 つのスペ ク トル とした。 また、測定条件 を同一 にす
るため に、各温 度 において同様 の操作で スペ ク トルを得た。
3-2-1-2実 験結果 と考 察
図3-2-1にBi2212超 伝導体の、超伝 導状態(20K)と 常伝導状態(100K)の 、 フェル ミ準
位近 傍の 高分解能光電子スペ ク トルを示す。 白丸(○)が20K、 十字(+)が100Kに 対応
す る 。 この ス ペ ク トル か ら、Tc以 下 で フェル ミ準位付 近の状 態密度が 高結 合 エ ネル
ギー 側 に移動 し、30meV付 近 に小さな盛 り上 が りが 形成 され てい る こ とが分 かる。
この変 化 は フェル ミーデ ィラ ック関数 だけで は説明で きないた め 、観察 され た スペク
トルの変化が超 伝導 ギャ ップの開閉 と直接 的 に関わ ってい ることが分 か る。
次 に、得 られた光電 子スペ ク トルか ら超伝導ギ ャ ップの 大 きさと その対称 性 につ
いて調 べ るため に、数値解析 を行 った。数値解 析 には、Imerら の方 法[2]を 採用 した。
この数 値 解析で用い た関数を表3-2-1に 示す 。 まず、常伝 導状 態のス ペ ク トル に対 し
て 、 フェル ミ準位付近か ら単調 に増加す る状態密度D(E)nを 仮定 した。常 伝導状態 の
光電子 強度1(E)。を求め るた め には、状態密度D(E>。に温度の効 果 を含 めるた めに フェ
ル ミーデ ィラ ック関数fF(E)を 導入 し、さ らに有限の装 置の分解能 を含め るため にガウ
ス関 数fI(E)で コ ンボ リュー シ ョンを行 った。 そ して測定 デー タを再現す るよ うに状
態密 度 を選 ん だ。 その 結果を図3-2-2(a)の 最 下段 に示 した。温 度OKで の 状態密度(図
の最 下段 の破 線)が 左上が りの 傾 きを持つの は 、HelI共 鳴線(40.8eV)に よ るバ ック グ
ラン ドのためで あ る。
次 に、超伝 導状態 に おいては 、常伝導 状態で得 た状態密度 を用い 、超伝 導 の効果
を含め るため にs一波のBCS関 数 を導入 し超伝 導状 態 の状 態密 度D(E)、を得 た 。 これ に 、
常伝 導状態 と 同様 の操作 を行 い超伝導状 態の光 電子強度1(E)sを 求 め た。 この とき、
測定 スペ ク トルを再現 す るよ うに、 パ ラメータムを変 化 させ 最適 値 を得 た。 しか し、
盛 り上 が りの部分 と裾の 部分の両方を同 時 に合わせ るこ とは難 しい事が 分 か った(図
3-2-2(a)最 上段の 実線)。 そこで 、 トンネル分 光の解析 に用 い られ るDynesの 式[31を 用
いて 、 同様 の 数値解析 を行 った。 ここで フィ ッテ ィングの ために用 い るパ ラ メー タ
























剄3-2-1Bi2212超 伝導 体の超伝 導状態(20K)と 常伝導状態(100K)の フエル ミ準位近 傍 の高
分解 能光 電子 スペ ク トル。
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表3-2-1BCS関 数(s一波 、d一波)とDynesの 式 を 用 い た 数値 解 析
























































図3-2-2(a)Bi2212超 伝導体 の超伝導状態(20K、 黒丸)と 常伝導 状態(100K、 白丸)の
フェル ミ準位近傍の高分解 能光電子スペ ク トルお よびd被(上 段)とs一波



















図3-2-2(b) 超伝 導ギャ ップの大 きさ(△)を変化 させた ときの数 値解析 の結 果。
黒点 は、Bi2212の 超伝導状態 の光電子 スペク トル。
表3-2-2超 伝導ギャ ップの大 きさ(△)を変化させ た ときの、













r=5meVと な った。 しか し、ダ ンピ ング因子rは △に比 べて非 常 に小 さい値 を とる事
が物 理 的 に知 られて お り、大 きなrは 物 理的意 味が はっ き りと しない 。 そ こで 、等
方的 なギ ャ ップで はな くギ ャ ップ に異方 性 を持たせ た、dx2ヂ ー波の 対称性 を仮定 し
て フィ ッテ ィング を試みた。△を変化 させ たと きの数値解 析の結果 を図3-2-2(b)に 示
した 。△の最 適値 を見積 もるため に、数値 解析の結果 と測定値 の差 の二乗 の和 を と
った(表3-2-2)。 差 のこ 乗の和 は△=18meVで 最小値 を示 した。 図3-2-2(a)の 中段の 実線
は、 △=18meVの 数 値解析結 果であ る。 この 場合、s一波 に よる解析 よ りも解 析結果 が
測定 デー タを よ く再現 して いる ことが分 かる。本 実験 は角 度積分型 の実験で あ り波
数 に ついて の 情 報が欠 如 して い るため、 この結 果か らは異 方 的なs披 とd一波 、 また
はd一波 の中で もdxy一波 とdx2.y2一波を区別す ることはで きない 。 しか しなが ら、 この結
果 は酸化物 高 温超 伝導体 の超伝 導ギ ャップが少な くとも異 方的で あ る ことを示 唆 し
てい る。 ギ ャ ップの大 きさ について他の報 告 と比較す ると、d一波 を仮 定 した解析 か
ら得 られた△=18±2meVと い う値は、㎞erら[2】、OISonら[4]、ManZkeら[5]に よる報告
(△～30meV)よ りも小 さな値 とな っている。 しか しShenら 〔6]による異 方的ギ ャ ッ プの
最大 値(試 料#2、#3に おいて△～17-22me～りとは良 く合 う。
数 値解析 と実験結果 を更 に詳 しく比べ た場合 には、光電 子スペ ク トルの裾 の部分
で そ のずれ が 大 き くな ってい るこ とが分 かる。一方、金の スペ ク トル にお い て は、
この よ うなず れ は見 られない。 このこ とは、 この違いが酸 化物高温 超 伝導体 に特有
の もので ある可能性 を示 唆 しているが、 試料の問題(本 実験 は多結晶試料 を用 いて の
測定 で あ るた め、表面 の非超伝 導体相か らの寄与 がスペ ク トル に影 響 してい る可能
性が あ る)も あ るため明確 には結論で きない と考 え られ る。
本 研 究で は 、Bi2212超 伝 導体 の超 伝導ギ ャ ップの開 閉を直接 観 測す るため に 、高
分解 能光電 子 分 光を行 うとともに、数値解析 によ り超伝導 ギ ャ ップの大 きさ を見積
もっ た。 ブ リル ア ンゾー ンの あ らゆ る方 向で 等方的 なギャ ップ を示すs一波 よ りも、
異 方 的 なd一波 を仮定 した 方が実 験結 果 を よく再 現す る ことを見 出 した。本 実 験 は角
度積 分 型の実 験で あ り波数 につ いての情 報が欠如 している ため、対 称性 につ いて結
一60。
論す る ことはで きない。 しか し、酸化物 高温超伝 導体 の超 伝 導ギ ャ ップが異 方 的で
あ るこ とを示 唆 してい る。得 られ たギ ャップの大 きさは18±2meVで あ る。
3-2-2超 伝導 ギ ャ ップの異方性の直接観測
前 節では角度積分型の光電子分光実験か ら、Bi2212に お いては異方的な超伝導ギ
ャ ップが開いている事 を示 した。 しかしなが ら、角度積分型の測定では波数 の情報
が欠如 してい るため、超伝導ギ ャップの異方性について明確な結論 を得 るこ とは難
しかった。そこで、角度積分型の装置を、ブ リルアンゾーン中の波 数(k)に分解 して
超伝 導ギャップを観測することができる角度分解型へ と改良 した。 これを用 い、超
伝導ギャップの異方性を調べるために、ブ リルアンゾーンの対称性の高い3つ の方向
において角度分解光電子分光実験を行った。本実験では、より信頼性の高い 結果を
得 ることがで きるように高品質単結晶を用いた。 また、これまでの実験で見 逃され
ていたb軸方向の超周期構造を分離した測定を可能にするため、無双晶試料 を用いた。
3-2-2-1実 験
実 験 に 用 い た試 料 は、 無双 晶 のBi2212単 結 晶で あ る 。 こ れ らの 単 結 晶 はTSFZ法
(travelingsolventfloatingzonemethOd)に よ り作 成 され た。 試 料 作 成 方 法 は他 の 文 献 に
記 さ れ て い る[7】。 そ の大 き さ は6x6xO.03mmで あ る。 抵 抗 と 帯 磁 率 測 定 に よ り、 試
料 のTcは86.4K、 転 移 幅 は それ ぞれ1.5Kと0.6Kで あ る こ と を 確 認 した 。 こ の 狭 い 転
移 幅 は、 試 料 の 均 一 性 を示 して い る。EPMA(Mectronprobemicroanalysis)か ら各 元 素
の 含 有 量 は数 パ ーセ ン トの 誤 差 でBi:Sr:Ca=Cu=2.15:1.86:0.98:2.03で あ る と見 積 も ら
れ た。(O,O,D反 射 に対 す るx-rayr㏄ ㎞gcurve解 析 は シ ャー プ な ピー クの 幅(150-300s>
を 示 し、 これ か ら も単 結 晶 の 高 品 質 性 を 知 る こ と が で き る 。 試 料 が 無双 晶 で あ る こ
と はLaue写 真 撮 影 で 確 認 した 。 試 料 は科 学 技術 庁 金属 材 料 技 術 研 究 所 、 筑 波 大 学 物
質 工 学 系 の 門 脇 和 男 先生 、茂 筑 高士 氏 か ら提供 して頂 い た。
装 置 に は建 設 した 低 温 ・高分 解 能光 電 子 分 光装 置 を用 い た。 測定 は 角 度 分 解 モ ー
ドで 行 っ た。 エ ネル ギ ー一分 解 能 は25meV、 角 度 分 解 能 は ±1。 で あ る。 励 起 光 はHeI
共 鳴 線(21.2eV》 を使 用 した。 測 定 温度 は25Kと100K、 試料 槽 の 真 空 度 は1x10-10Torr以
一61・
下で あ った。 フェル ミ準位 は、試料基板 に蒸着 した触 の フェル ミ端か ら決定 した。
温度 とブ リル アンゾ ー ンの場所 を変 えて 行 ったす べ ての測 定 に対 して、その 測定の
前後 で細 の スペ ク トル を測 定 しフェル ミ準位 を確 認 した。その結果 、本実 験 の期 間
中の フェル ミ準位 の変動 は2meV以 下であ った。
3-2-2-2実 験結果 と考 察
図3-2-3にrx方 向 に測定 したBi2212常 伝導状態の 、 フエル ミ準位 付近の 角度分解光
電 子 スペ ク トル を示す 。0は 試料表面の 法線 方向 か らの角 度(極 角)を 示 す。θ=6。 で
300meV付 近 に見 られ る小 さな盛 り上が りは、0を 大 きくす る に従い フ エル ミ準 位 に
近づいて いる。14-15。 におい て フェル ミ準位上 の スペ ク トル強 度が急激 に変化 す る
ことか ら、13-14。 付 近でバ ン ドが フェル ミ準位 を切 ることが分 か る。rY方 向 に対
して も同様 の測定 を行 い、バ ン ドが フェル ミ準位 を切 る位置 を決定 した。rM方 向で
は、 スペ ク トル強度 の急激 な変 化 は見 られなか ったが、ス ペ ク トル 端の中点 が フェ
ル ミ準位 に最 も近づ く位置 を見出 した。
これ らの 点 において 、超伝 導状態(25K>と 常伝導状 態(100K}の 角度 分解 光電 子スペ
ク トル を高分 解能で測 定 した。 図3-24に そ の結果 を示す。黒 丸(●)が 超 伝導状態 、
白丸(○)が 常 伝導状 態 のスペ ク トル に対応 す る。挿 入図 に はBi2212の ブ リル ア ンゾ
ー ンを示 した。挿入図 中 の黒 丸A-cは 測定 の位 置を表す。図 よ り、rx、rY方 向で は 、
常伝 導 、超伝 導両状態 とも、スペ ク トル端 の中点 が フェル ミ準位付 近 に位置 して い
る。 しか し、rM方 向で は、超伝導状態 のスペク トル端 は高結合エ ネ ル ギー側 にシ フ
トしてお り、 結合エ ネルギ ー35meV付 近 に ピー ク も現れ てい る。 この こ とは、 超伝
導ギ ャ ップに大 きな異 方性 があ る ことを意昧 してい る。 その一 方、rx、rY方 向 に
お い て超 伝導 状態 と常 伝導 状態 の変化が 似て い るこ とは、rx、rY方 向 の常 伝 導状
態 の電 子 状態が以下で 述べ るように大 き く異 なることとは対照 的であ る[8]。 図3-2-5
にBi2212の 常伝 導状態(T=160K)の 、価 電子体全体 の角度分 解光電子 ス ペ ク トル を 示





















































図3-2-3rx方 向に測定 したBi2212常 伝導状態の フエル ミ準位付近の 角度分 解 光電子 スペ


















































































図3.2-4超 伝 導状態(25K)と 常伝 導状態(100K)の 高分解能角度 分解光電 子 スペ ク トル。
黒 丸が超伝導状態、 白丸が常伝導状態の スペ ク トル に対応す る。 挿入 図 は
































































図3-2-5Bi2212の 常 伝 導 状態(T=160K)の 価 電 子 体 全 体 の角 度 分 解 光 電 子 ス ペ ク トル 。
・65・
る ものの、θを大 き くして い くとスペ ク トル の違いが 大 き くな り、e=・40。 で は完全
に異 な るスペ ク トル を示 して いる。例 えば 、rx方 向の6eV付 近の ピー クは0を 変化 さ
せ て もほぼ 同 じ位置 に留 まる。一方rx方 向で は、θ=O。 スペ ク トル の6eVの ピ ーク
が 、0を 大 き くしてい くと3.5eVピ ーク に吸収 されてい くよ うに見 え る。 この違 いは、
Bio2層 のb一軸方向 に走 る超 周期構造の 影響であ る と考 え られ る。 しか し、図3-2-4で
見 られ る ように、rx、rY方 向での 超伝導 と常伝 導状 態の変 化 は良 く似 てい る 。 こ
の こ とは、Bi(ぬ層 の超周期 構造が 超伝導 ギャ ップ(いい か えれ ば超伝 導状態)に は 、
ほ とんど影響 を与 えて いない ことを示す。
この ように、本実験で はrx、rY方 向とrM方 向で 超伝導ギ ャ ツプに大 きな異 方性
を観測 した。 この結 果 は、定性 的 にみて、Shenら によ る報告 同 とは一 致す る ものの
01sonら の 報告 【4]とは異な る。超伝 導ギ ャップの大 きさを見積 もるた め に、 スペ ク
トル 端の立 ち上が りの 中点の フ ェル ミ準位 か らの シフ ト量 を 、超伝 導 ギ ャ ップの大
き さ(△}と仮定 した。Shenら も同様 の解析 を行い超伝 導ギ ャ ップの対称 性 を論 じてい
る。 この方法 に よ り、本 実験のrx、rY、rM方 向の ギャ ップの大 きさ は、測定 精 度
±2meVの 範 囲で△=1.2meV、0。1meV、17-19meVと な った。 本実験 で観測 され た1'M
方 向の ギ ャ ップの最大値 はShenら の試料#2と#3の 値(17-22meV>と 良 く一 致す る が、
試料#1の そ れ(12-13meV)と は一致 しな い。 この 超伝導ギ ャ ップの 最大値 の違 いは 、
酸素 濃度 、言bい換 えれ ばTcの 違 いで説 明で きる。Sh㎝ らの 実験 で は、試料#1のTcは
78Kで あ り試料#2と#3のTcは88Kで ある。本実験 のTcは86.4Kで あ るので 、Shenら の
試料#2と#3のTcに 近 い。
しか しなが ら、本実 験か ら得 られ た超伝導ギ ャ ップの最小値(rx、rY方 向 で 実験
誤差 を含め てO-4meV}はSh㎝ らの試料#1と#3の 値(1-2meV》 とは良 く一 致す るが、試料
#2と は明 らか に異な る。 その ため、MahanはSh㎝ らの 実験の 試料#2の 超 伝 導ギ ャ ツ
プはd一波 とい うよ りもむ しろ異 方的s一波 で 良 く説 明で き る としてい る[10】。一 方 、
Shenら はrx(Y)方 向の大 きな超伝 導ギャ ップの 理 由を 、試料 表面 の 質の悪 さ と劣 化
一66・
によ るとして い る。 これ らは、試料表面 で光電子 の散乱を増加 させ 波数 分解 能 を低
下 させ るこ とに よ り、光 電子 ス ペク トル にrx(Y)方 向の近辺 の よ り大 きな ギャ ップ
の寄 与 を増 加 させ るか らで ある。実際 、本実験 において も試料 を長 時間低温 に して
お くとrx(Y)方 向の超伝 導ギ ャ ップの大 きさは増加 する もの の 、rM方 向で は減 少す
るこ とを見出 した。 しか し、温度 をい ったん室温 まで上げ てか らも う一度低 温 に冷
や して測定 した ときに は、超伝 導ギ ャップの値が 元 に戻 ってい るこ とを見 出 した。
この ことは、 超伝導 ギ ャ ップの大 きさの経時変化 が、物理吸着 に よ る可能性 が高い
こ とを示 して いる。 この物理吸着 の効果 を減 らす ため、 こ こで の測 定 で は温 度 を下
げて か ら1-2時 間以 内 に測定を行 ってい る。 また、超伝 導ギャ ップの大 き さはブ リル
アンゾ ー ンの場所 にも敏 感であ るこ とを見 出 した、 と くにrx(Y)の 近 傍で は 角度 を
1-2。 変 えただ けで 超伝導 ギ ャ ップの大 きさが3-4meV変 わ る ことを見 出 した。 これ
らの 結果 を考 慮 して、 超伝導ギ ャ ップの 最小値を 見出す た めに、バ ン ドが フ ェル ミ
準 位 を切 る付 近でO.5。 間隔で 角度分解測定 を行 った。 このこ とは、Shenら の観 測 し
た超 伝導 ギャ ップの最 小値のば らつ きが 、試料表 面の質や経 時変化 の問題 と ともに
測定 位置のず れ に も起因 している可能性が あ ることを示 して いる。
この よ うに本 実験結果 はShenら の 結果 と定 性的 に良い一致 を示 し、d一波 的 な異方
的超伝 導ギ ャ ップを支持 している。 しか しなが ら、Shenら の結 果 は超伝 導 ギ ヤ ップ
の最 小値 が ば らつ いてお り、Mahanの 指 摘 にもあ るよ うに他 の対称 性 の 可能性 も残
して い る。 それ に対 し、本 実験(図3-2-4)で は、 エネルギー・一分解能の 範 囲内で 、rx(Y)
方 向で超伝 導 ギャ ツプ の最小 値0-4meV、rM方 向で その最 大値17-19meVを 観 測 した。
この実 験結果 はCu-Oの 結合 方向(rM>で 超伝 導ギ ャ ップの最小 値 を持 つdxy一波 の対 称
性 と は明 らか に矛盾す る。 ま た、Kelleyら の偏極 光電子 分光の 結果 か ら提案 され た
dxz+dys一波の対称 性 とも合わない 。それは、dxz+dyz一波 はx-y面 で は二 回対 称性 を持 つ
が 、本実験の結 果 は4回 の対称性 を持 つ か らで ある。本実験結 果 か らは、分解能 に よ
る制約 のた めs一波 とd一波 を含む混合 対称性や 、大 きな異方 性を持つs一波(異 方的s一波 、
異方 性 を持 っ た拡張s披)を 完 全 に排除 す る事 はで き ない。 しか し、rx(Y)方 向 に超
・67・
伝導 ギ ャ ップの節(node)の 存在 を示唆 してお り、超伝導ギ ャ ップの対称 性 と してdi-
y2披 の可能性が高 い ことを示唆 している。
本 研 究で は、無双 晶 高品質Bi2212単 結 晶の高分 解能角度 分解光電 子 分光 を 行 った。
その 結果 、超 伝導 ギャ ップが大 きな異方性 を持つ ことを見出 した 。そ の値 はrx、
rY方 向 で△=0-4meV、 田 方 向で△=17-19meVで あ った。 この結 果 は、 超伝導 ギ ャ ツ
プの対称 性 として、d】～ヂ ー波か また は異方性 を持 つs被 を支持 してい るが 、d町 披 や
dm+dyz一 波 とは矛盾 して い る。 また、超伝 導ギ ャ ップがrx、rYで ほ とん ど同 じ値 を
持 つ こ こ とを見 出 した。 この こと は、Bio2層 の長 周期 構造 が超 伝導 ギ ャ ップ に与 え
る影響 は小 さい ことを示唆 してい る。
3-2-3超 伝導 ギャ ップの波 数依存 性の観測
前 に述 べ たBi2212の 角度 分解 光電子分光 か ら、超伝導 ギ ャ ップにdx2-y2一波的 な異
方性 が存在 す ることが示 された 。 しか し、超伝導 ギャ ップ の対 称性 を よ り厳 密 に調
べ る ため には、角度分 解光電子 分光 の特 色を十分 に活 か し、ブ リル ア ンゾ ー ンの よ
り多 くの点 で超 伝導 ギ ャ ップを測定 し波 数依存性 を研究す る ことが 必要 と考 え られ
る。そ のため、超伝導ギ ャ ップの波数依存性 を角度分解光電子分 光 によ り研究 した。
3-2-3-1実 験
試 料 、 実 験 方 法 と も3-3-2-1と 同 じで あ る。
3-2・3-2実 験結 果 と考 察
超 伝導 ギ ャ ップの波 数依存性 を よ り正 確 に測定 す るため には、 ブ リル ア ン ゾー ン
中で バ ン ドが フェル ミ準位 を切 る位 置を正確 に決 定する必 要 が ある 。そ のた めにブ
リル アン ゾー ン中のい くつかの方向 について、100Kで 常伝導 状 態のバ ン ド分 散 を精
密 に測 定 し(角度 間隔0.5')、 バ ン ドが フェル ミ準位 を切 って い る位 置5点 を 決定 し



































叉3。2-6Bi2212の 高分解能 角度分解光電子分光 スペ ク トル。実線が超伝 導状態 、丸が 常
伝導状態 で ある。挿入 図はBi2212の ブ リル ァンゾー ン。丸 印は常伝 導状 態の 角
度 分解光 電子 スペ ク トル か ら決定 した、バ ン ドが フェル ミ準位 を切 る点 で ある。
これ らの点 を結ぶ 曲線 は フェル ミ面を示 す。
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能 で測定 した。
図3-2-6に そ の結果 を示 す。 実線(一)が 超 伝導状 態、 丸(○)が 常 伝導状 態 で あ る。
挿入 図 はBi2212の ブ リルア ンゾー ンで あ り、丸 印は常伝 導状態 の角度分 解光電子 ス
ペ ク トルか ら決定 した 、バ ン ドが フェル ミ準位 を切 る点で あ る。 これ らの点 を結 ぶ
曲線 は フェル ミ面を表す。 フェル ミ面形状 は以前の報告 と良 い・一…-L致を示す[11 ,12]。
測定 点a-eに お いて角度分解光 電子ス ペク トルa-eを 測定 した。常伝導状態 の スペ ク ト
ルで は、スペ ク トル端 の中点 が ほぼ フェル ミ準位 上 にある。 この こ とは、測定 点が
測定 誤 差の 範囲 内で フェル ミ面上(か その 極近傍)に ある ことを示 してい る。 測定 点a
とcで は、超伝 導、常伝導両状態 ともに角度分 解光電子 スペ ク トルが非常 に よく似 て
い るこ とが分か る。 このa点 とc点 はrx方 向に対 し対称な位 置 にあ る。 このこ とは 、
本 実験 にお ける フェル ミ準位 を切 る位 置の 決定の正確 さを示 してい る。
温度 を下 げ て超伝導状態 にす る と、 フ ェル ミ準 位上の スペ ク トル 強度 が減 少 し高
結合 エネルギ ー側 に移 動す るこ とが分か る。 これ は、超伝 導状態で 超伝 導ギ ャ ップ
が開 くこと を意 味 してい る。 その変化 の程度 は、rx近 傍 よ りもそれか ら離れ てrM
に近 づ いた ほ うが よ り顕著 にな ることが分 かる。a-cの スペ ク トル で は超 伝 導状態 の
スペ ク トル端 の位置 は、 フェル ミ準位 と比べて少 し変化す るだけに 見 える。 しか し
なが ら。eの スペ ク トルで は、スペ ク トル 端の位置が フェル ミ準位 か ら完全 に離れ る
とと もに、結 合 エネル ギー35meV付 近 にシャー プな ピークも見 るこ とが で き る。 こ
の こと は、Bi2212の 超伝 導ギ ャ ップが、大 きな異方性(rx方 向で 小 さ くrM方 向で 大
きい)を 持つ ことを示 している。 この結果 は これ までの報告 と定性 的 に一致 してい る。
超伝 導ギ ャ ップの波数(k)依 存性 を定量的 に見 積 もるために3-2-2-2と 同様 の解析 を
行 った。超伝 導 ギャ ップの値△(占有、 非 占有電 子状態 を含め た超 伝導 ギ ャ ップの大
き さ2△}を 見 積 も り、0.51cosib、a--coskyalで 定 義 され るdx2-y2一波 の ギ ャ ップ 関数[13】
に対 し て 図 示 し た(図3-2-7(a)}。 こ の 図 にお い て 、 超伝 導 ギ ャ ッ プの 値 は 原 点 を 通 る
直線 上 に良 く載 っ て い る こ とが 分 か る。 さ らに、 他 の超 伝 導 ギ ャ ッ プ の 対 称 性 の 可
能 性 を検 討 す るた め に、 得 られ た超 伝 導 ギ ャ ップ の値 を0 .51coskxa+coskyaIで 定















































































































































































































図3-2-6の スペ ク トルか ら見積 もった超伝導ギ ャ ップの大 き さ△を、























































=i 1 lb 噸
















図3-2-7(b),(c)図3-2-6の スペ ク トル か ら見 積 も った超 伝 導 ギ ャ ップ の 大 き
さ△を 、(b)拡 張s一波 、(c>dxy一波 の ギ ャ ップ関 数 を横 軸 に示 し
た図 。
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ップ関 数〔13】に対 して示 した(図3-2・7(b},(c)}。ここで 、単純 なs.波 は、 実験結 果 が大
きな異 方性 を持 つ ことか ら排除さ れ る。 図3-2-7(b)、3-2.7(c)か ら、得 られた値 は原
点 を通 る直 線上 には載 ってお らず 拡張s披 やdxy-Utの 対称性 も適 当で ない ことが分 か
る。 光電子 分 光 は電子 対の波動 関数 の符 号を観測 す ることがで きな いため、 大 きな
異 方 性 を持 った異 方的s・波の 可能性 は排除 できな い。 しか し、 超伝導 ギ ャッ プの大
き さの波数 依存 性がdx2.〆一波 の ギャ ップ関数で 非常 に良 く説 明で き る事 は、Bi2212
の超伝 導 ギ ャ ップの対称性 としてdx2界 波の可能性が高 い ことを示 して い る。
本 研 究で は 、高品質単結晶Bi2212と 非 偏光 を用 いた高分解 能角度 分解光電 子 分光
を行 い、得 られ た超伝 導 ギャ ップを、幾 つかの考 え られ る超伝 導ギ ャ ップ関 数 で解
析 した。 そ の結果 、dx2r県 波 の ギ ャ ップ関数で は、得 られ た値 が原 点 を通 る直線 上
に良 く載 るの に対 し、拡張s披 やdxy披 で は、直線 か ら大 き く外 れる こと を見 出 した。
この こ とは 、Bi2212の 超 伝導 ギ ャ ップの 対称性 と して はdiX2.y2一波の 可 能性 が大 きい
こ とを示 してい る。
3-2-4超 伝導 ギャ ップ観測の まとめ
酸化物高温超 伝導体の超伝導ギャップの対称性を観測するために、建設 した低温 ・
高分解能光電子分光装置を用い、角度分解型ならびに角度積分型の高分解能 光電子
分光 を行なった。この二つのモー ドによる実験結果はともに、酸化物高温超伝導体
の超 伝導ギ ヤップが大きな異方性 を持つ こと示す。さらにその波数依存性はdx2-y2一
波的であるこ とを見い出 した。 このことは、酸化物超伝導体の超伝導機構 には、フ
ォノン、電荷 揺 らぎで はなく、スピンが関与 している可能性が高い ことを示唆 して




酸化物高温 超伝 導体の不足 ドープ領域で 存在が示唆され る"常 伝導 状態 ギ ャ ップ"
が超 伝導 ギ ャ ップ とどの ような 関係 にあ るか を調 べ るため に、不足 ドープ領 域 にあ
る試 料(Tc=10K、83K)と 最適 ドープ領域 にある試 料(Tc=87K)の 高分解能 角度分解光電
子 分光 を行 ない、 その温度お よび波数依存性 を詳細 に研究 した。
3-3-1実 験
最適 ドープのBi2212の 作成 方法、試料評価 に ついて は、3-2-2-1で す で に記述 した
とお りで あ る。不足 ドープ領域 の試料 は 、真空 中で アニー リング処 理 を行 う ことで
得 た。 アニー リング前後 において もR㏄kingcurveの 値 とX線 回折パ ター ンはほ とん ど
変 わ らない こと を確認 した。帯磁率測定か ら見積 もった転移温度 は83Kと10K、 転移
幅 はそれ ぞれ3Kと5K以 上であ った 。不足 ドー プのBi2212単 結晶試料 も科 学技術庁 金
属材 料技術研 究所、筑 波大学物質 工学系 の門脇和 男先生、茂筑高士 氏 か ら提 供 して
頂 い た。今後 各 々の試料をその転移 温度 を もって 区別す る。
光 電子分光 測定 は、米 国 ウィス コンシン州 にある放射光施設(SRC>の 、超高分解能
かつ 高強度 ビーム ライ ン4m-NIMで 行 った。用いた光子 のエ ネルギ ー・nt一は19か ら22eV、
その 時の全分解 能 は23か ら27meVで あ った。試料槽の真空度 は4x10'i1Torr以 下で あ っ
た。 清浄試料表 面 は超 高真 空下で の壁 開によ り得 た。
3-3-2実 験結 果 と考 察
本 実験 に用 い た試料 のアニー リングに よる転移 温度 の減 少が、 ドープ量 の 減 少 に
よる ものなの か 、それ とも結晶 中の欠陥 の増加 に よる もの かを調 べ る必要 が あ る。
その た め、最 適 ドー プ領域の試 料 に高速 電子を照射 して、 意図的 に欠陥 を作 った試
料 につ いて も実験を行 った。図3-3-1に 最適 ドープ87K(実 線)、不足 ドー プ83K(太 い実
線)、 と電子照 射 した79K(点 線)の 高分解能角度分解 光電子 スペク トル を示す 。励起 光
のエ ネルギー は22eV、 測 定温度は(a)が90K(b)が14K、 測定点 はブ リル ア ンゾー ン中
のMY方 向の フ ェル ミ面上で行 った。 図3-3-1(b)よ り、測定 温度14Kに お いて は、83K























図3-3-1ブ リル ア ンゾー ン中のWW方 向の フェル ミ面上で測定 した最適 ドー プ87K、
不足 ドープ83K、 と電子照射 した79Kの 高分解能角度 分解光電子分 光 スペ
ク トル 。励起 光のエネルギーは22eV、 測定温度 は(a>が90K(b)が14K。
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83K試 料の ピーク幅 の広 さは、欠陥に よるもので はないこ とを示唆す る。
Tcよ り上の温度で は、不足 ドー プ試料 は非常 に幅 の広 いスペク トルを示 してい る(図
3-3-1(a))。 しか しなが ら超伝導状態 になる と、87K、83K、79Kの スペ ク トルは 同様
へ
な シ ャー プな ピー クを もつことが分 かる。 この こ とは、観 測 され た シャープ な ピー
クが超伝導状態 に特徴的 な構造である ことを示唆 している。一方 、83Kの スペ ク トル
は超 伝 導転移 温度 の上 で も、 スペ ク トル の立ち上 が りの 中点が フェル ミ準位 上 にな
い こ とか らギ ャ ップが開 いてい ることが分か る。
このTcよ り上の温度で観測 されたギャ ップを より詳 しく研究す るため に、83K試 料
につい て角度分 解光電子 スペ ク トル の温度 変化を測 定 した(図3-3-2(a>)。 測定 はブ リ
ル ア ンゾー ン中 のMY方 向のバ ン ドが フェル ミ準位 を横切 る点で 行 った。 ギ ヤ ップの
開 きを明 らかにす るため にPtの光電子 スペ ク トル も示 した(点線)。 図3-3-2(a)の 測 定温
度14Kで は、試 料の スペ ク トル端が、Ptの それに比べて高結合 エ ネルギ ー側 に大 き く
シフ トしてお り、大 きなギャ ップが開い てい るこ とが分か る。 この ギ ャ ップ は温度
を上 げ るにつれ て小 さ くな ってゆ くが 、Tcよ り上の90Kの スペ ク トル にお いて も、試
料 とPtの スペ ク トル端 には大 きな差が見 られるこ とか らギ ャ ップが開い て いる こと
が分 か る。温度 を更 に上 げて い くと、ギャ ップの大 きさは小 さ くな り170K付 近 で閉
じる。 これ は、試料 とPtの スペ ク トル端が良 く一致 す ることか ら分 か る。 本研 究で
は、 こ のギ ヤ ップが閉 じる温度 をゴ と呼ぶ こ とにす る。 これ らの実験 結 果 は、 不足
ドー プ試料 において はTcよ り上 の温度 ですで にギ ャ ップ("常 伝 導状態 ギ ャ ップ")が
開い てお りそ れがプ で閉 じることを意味す る。Tc以 上 で は、 フ ェル ミ準 位上 に も温
度 の 効果で は説 明で きない有 限 の強度が 残 ってい る。 その ため 、観 察 され た ギャ ッ
プ は擬ギ ャ ップで あ ると考 えられ る。比較の ため最適 ドープ87K試 料 の、ブ リル アン
ゾー ン中のMY方 向の フェル ミ面上で測定 した角度分解光 電子 スペク トル の温度変化
を図3-3-2(b)に 示す。T、の上 の95Kに おいて、ギャ ップが ほぼ閉 じて いる事 が分 かる。
83K試 料 で は170K以 上で 、常伝導状態 ギャ ツプが閉 じるため、 フ ェル ミ面の測定
が可能で あ る。その結果、ブ リル アンゾー ン中のY点 を中心 と したホ ール 的 フェル ミ
面 が観 測 され た 。プ 以下の 温度 で も フエル ミ面 を横切 る様 に角度 分解光 電子 分光 測






















図3-3-2(a)ブ リル アンゾーン中のMY方 向の フエル ミ面上で測定 した不足 ドー プ83K
















図3-3-2(b) ブ リル ア ンゾー ン中のMY方 向の フェル ミ面上で測定 した最適 ドープ87K
試料 の角度分解光電子 スペ ク トルの温度変化。細い線 はPtの 光 電子 スペ
ク トル。
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場合 は この ギヤ ップが最 小 になる位置 は、プ よ り上 で観測 された フェル ミ面 と よ く
一致 した
。 また、その ホール的 フェル ミ面 の面積 は、最適 ドープの もの より少 し減
少す る ことが見 い出 された。
図3-3-2(c)に10K試 料 のブ リル アンゾー ンのMYとrY方 向で測定 した角度 分解光電子
スペ ク トル の温度変 化 を示す。 この 図 よ り、10K試 料 もMY方 向で大 きなギ ャ ップが
観測 され る。 しか し、 この場合301Kに おいて もギ ャ ップは閉 じて いない 。 このこ と
は、10K試 料のデ が301Kよ りも大 きい こ とを意味 している。 この試料 において は、
測定装 置の制約 でヅ 以上 の 温度で測 定す る事 はで きな か ったた め、ギ ャ ップが最 小
になる位 置 を もって フェル ミ面 を推測 した。その結果 は、83K試 料 同様 にY点 を中心
とす る、ホール的 フェル ミ面 を示 した。
観測 されたギ ャ ップの温 度依存性を詳 し く調べ るために 、ギャ ップの大 き さ(△〉を
スペ ク トルの 立ち上が りの中点 の フェル ミ準位か らの シフ ト量で定 義 し、得 られた
値 を温度 に対 して図示 した(図3-3-3)。 最適 ドー プ87K試 料 を白丸(○)、 不 足 ドープ
83K試 料 を黒四角(■)、10K試 料 を黒三角(▼)で 示 した。83K試 料 の超 伝導 ギャ ップの
値 は、Tcで 急激 な変化 は示 さ ないよ うに見 える。 その ギ ャップ は170Kで 閉 じてい る。
それ に対 し、87K試 料 で はギャ ップが閉 じる温度fはTcに 近 い。10K試 料の ギ ャ ップ
は、温度 の上昇 に対 して緩や かに減少 してい るが、測定温度 の範 囲内で は閉 じない。
次 に、常伝導状態 ギャ ップの波数依存性 を研究す るため、83K試 料 の ブ リル アンゾ
ー ン中のrY方 向 とMY方 向の フェル ミ面上 にお いて測定 温度90Kで 角度分解 光電 子分
光 を行 った。 図3-3-4に 測定結果 を示す。rY方 向で はス ペク トル の立 ち上が りの 中点
が フェル ミ準位 上 にある ことか ら、ギ ャ ップ はほと んど開い ていない こ とが 分 か る。
その 一方、MY方 向で はスペ ク トル の立ち上 が りの中点が 高結合 エネルギ ー側 に シフ
トし、ギ ャ ップが開い ている事 が分か る。 この こ とは、常 伝導状態 ギ ャ ップ も、超
伝導 ギ ャ ップ同様大 きな異方性 を持つ ことを示 してい る。
常 伝 導状態 ギャ ップの波数依 存性を詳 し く調べ 超伝 導ギ ャ ップの それ と比 較す る
ため に、83K試 料 フェル ミ面上のい くつかの点 にお いて90Kと14Kに おい て 角度分解

















図3-3。2(c)ブ リル アンゾー ン中のrY方 向(細線)、MY方 向(太線)で 測定 した不 足 ドー














図3-3-3 最 適 ドー プ87K(白 丸)、 不足 ドー一プ10K(黒 三 角)、83K(黒 四 角)試 料 の ギ ヤ ッ
































貂3-3.4測 定 温度90Kに おいてブ リルア ンゾー ン中のrYとMY方 向の フエル ミ面 上で
測定 した不足 ドー プ83K試 料 の角度分解光電子 スペ ク トル。挿入 図 は


















図3-3-5 不足 ドープ83K試 料 の超伝導 ギャ ツプ(黒 四角、測定温度14K)と 常伝 導状態
ギ ャ ップ(白丸,測定温度90K)の 波数依存性の比較。
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量 を フェル ミ面角(Fermisc㎡aceangle)を 横軸 に取 り示 した。その結 果が 図3-3-5で ある。
測定 温度90Kで の値 を白丸(○)、14Kで の値 を黒 四角(■)で 示 した。挿入 図 はBi2212の
ブ リル アンゾ ー ンを示 す。また、挿入図 中の 曲線 は フェル ミ面を表 す。 ここで フェ
ル ミ面角 は、ブ リル アンゾー・一ン中の測定点のYM方 向か らの角度 を表わ し、yr方 向は
45。 に対 応す る。 図か ら分 かるよ うに、ギャ ップの大 きさの絶 対 値 は異 な るものの 、
その波 数依存 性 はほぼ同 じであ る。この ことは、 常伝導ギ ャ ップの 波数依存 性が 、
超伝 導ギ ャ ップの波数依存性 同様、dx2ノ 披 的 な対称性 を持つ ことを示 して いる。
以 上 の実験 結果 を相 図 として図3-3-6に ま とめた。 図中の黒 丸(●)は 本 実験 に用 い
た試 料 の帯磁 率測定 か ら求 めたT、であ る。実線 はT、に対応す る曲 線で あ り、超 伝導
状態(S.C.State>と 常伝導 状態の境界 に対応す る。一 方、 白丸(○)は 光電子 分光実験か
ら求 めた壁 に対応す る。 また、白菱形(◇)は 、 それ よ り上の温度 にfが あ るこ とを意
味 してい る。 したが って、波線 は常伝 導状態ギ ャ ップが閉 じる温度 に対応 す る。 ま
た、 斜線部分 は、それ よ り上の 温度 で、常伝導状態 ギ ャ ップが閉 じる境界 を 表わ し
てい る。 図か らゲ はホール濃度が低 いほど大 き くなることが分 か る。
これ まで、NMRを 始 め とす る多 くの実 験か ら示唆 された、ス ピン ギャ ップや擬 ギ
ャ ップは主にLa系 やY系 の試料 を用いた結果 で ある【15-23】。Bi系 につ いて は ドー一プ量
を制 御 した高 品質試料 が、最近 にな りよ うや く作 成可能に な った状 況で 、そ れ を用
いた 各種の物 性 測定 は まだ始 ま ったばか りであ る。最近、他 のグル ー プが行 った不
足 ドー プ領域 のBi2212試 料 の電気抵 抗 はT。よ り上の温度 か ら緩や か に減 少 してお り、
これ が常伝導状態 ギャ ップが形成 され たため と報告 している[24]。 また、本 実験か ら
得 られた相図 は、熱電 能や比熱測定 【23]、NMR【18]か ら得 られたそれ と定 性 的 にに よ
く一 致 す る(図1-2-4)。 常 伝導状態 ギ ャ ップの角度 分解 光電子 分光 はShenら の グル ー
プにお いて もほぼ同時 に進行 してお り、本実験 と同様 の結果が得 られて いる[251。 た
だ し、本 実験 で は、常 伝導状態 ギャ ップ の波数 依存 性 と温 度依存 性 をよ り精 密 に測
定 してい る点が優れてい ると言 える。
常 伝導 状態 ギ ャ ップの起源 に ついて は、い くつ かの可能 性が指摘 され てい る もの
の 明 確な結論 はでてい ない。 その うちの一 つは、 ドープ量 が低 くな ると反強 磁 性的











図3-3-6本 実験 か ら求めたBi2212の 相 図。黒丸 は本実験 に用いた試料 の帯磁 率測定
か らのT,で あ り、それ を結ぶ実線 はTcに 対応す る曲線 。 白丸(○)は 光電子
分光実験 か ら求 めたザ 。 白菱形(◇)は 、それ よ り上の温度 にゴ が あ る こと
を意味 している。波線 は常伝 導ギャ ップが閉 じる温度 に対 応、斜線 部分 は、
それ よ り上の温度で、常伝導状態ギ ャ ップが 閉 じる境 界 を表 わ してい る。
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場合 、 ブ リル アンゾー ンの折 り返 しによ りフェル ミ面形状 が変化す るこ とが 期待 さ
れ るが、本実 験 におい て その様 な変化は観測 され ていない。 その一 方 、本 実 験で得
られ た 相 図 と定 性的 に良 く合 うモ デル も存 在す る。t-Jモデル で は、 ス ピ ンと電 荷 の
分離 を予測 してお り(それ らをス ピノン、ホ ロンと呼 騎 、T。より上で まず ス ピノ ンが
ボ ー ズ凝縮 を起 こ し、 次 にTcで ホ ロンが凝 縮 を起 こす ことに よ り始 めて超 伝導状態
とな る と してい る[25,26】。 また 、Tcの 上か ら電子対 は局所 的 に形成 され始 め るが 、
それ らの電子 対間の位 相 がそ ろい超伝導状態 になるのがT,以 下 で あ る とす るモ デ ル
も提 出 され ている[27】。現 段階でモデルの選別 を行 うこ とは難 しいが、常伝 導状態 ギ
ヤ ップが超伝 導 ギ ャ ップへ と連 続的に変 化 して行 くこ と、常伝 導状 態ギ ャ ップが超
伝 導 ギ ャ ップ と良 く似 た対称性 を持つこ とは、常伝 導状態 ギ ャ ップ が超伝 導 ギャ ッ
プ と同 じ起 源 を持つ こ とを示唆 している。
3-3-3ま と め
不 足 ドープ 領域の電 子状態 を観 察す るために 、不足 ドー プ領域 のBi2212の 高 分 解
能角 度分解 光電子 分光 を行 った。その結果 以下の こ とを見い出 した。
(1>不足 ドープ領 域で は、T。よ り上 の温度プ ですで に常伝導状 態 ギヤ ップ が開 く。 ギ
ャ ップの大 きさは、超 伝導ギ ャップか ら常伝導状態ギ ャ ップへ と連続 的 に変 化す る。
(2)常 伝 導状態ギ ャ ップ は超伝 導ギャ ップと同様 にdx2-y2一波的な対称性 を持 つ。
(3)fは ドー プ量が小 さ くな るほど大 きくなる。
(4)不 足 ドー プ領域で もフェル ミ面 はX(Y)点 を中心 と した大 きな フェル ミ面 を示す 。
常 伝導状 態 ギ ャ ップ が超伝 導ギ ャ ップ へと連続 的 に変化 してゆ くこ と と、 常伝 導
状態 ギ ャ ップ が超伝 導 ギャ ップ と良 く似 た対称性 を持 つ こ とは、常 伝 導状態 ギャ ッ












































【23工T.Watanabe,TFujii,andA.MatSuda,日 本 物 理 学 会 講 演 概 要 集(1996年 秋 の 分 科 会










酸化 物高 温超伝導体の高いTcと 、温度 に比例す る抵抗 に代表 され る"異 常金属相"
は、結 晶 構造の基本 をなすCuO2面 に起因 す る と考 え られてい る。 こ れ までの研究 か
ら酸化 物高温超 伝 導体のCu-Oの 結合 方 向の電子 状態 には、"拡 張"型 の フ ァンホー
プ特異 点 が見 い 出 されて い る[1-5】。 この 電子構造 は酸化物 高温超 伝導 体 に特徴 的 な
構造 と考 え られ、 これ によ りBCS理 論 の枠内で 高いTcを 説 明 した り、温度 に比例 す
る抵抗 を説 明す るモデル(フ ァンホ"・m・・ブシナ リオ}が 報告 されてい る[3,6]。 しか し、適
当な参照 物質が見 つか らなか ったた め、CuO2面 の電子 状態 の特徴 を特 定す るこ とは
難 しか った。 ところが最 近 にな りSr2Ru(Mが 約1Kで 超 伝導 を起 こす こ とが発 見 され
た[7]。 この物質 は、La2CuO4と 同一 の結晶構 造(]K2NiF4構 造)を 持つ と ともにCuO2面
の かわ りにRuO2面 を持つ 。また、その抵 抗 は低温で温 度の二乗 に比例 す る[7,8】。 こ
の ことは、Sr2RuO4と 酸化物 高温超伝導体 の電子状態 の比較研 究が、拡張 フ ァンホー
プ特 異点 と高 いT、お よび温度 に比例す る抵抗の 関係につ いて有 益な情報 を もた らす
可能 性 が ある こ と意 味す る。 そ こで、本 研究で は 酸化物高 温超伝 導 体 の超伝 導機構
につ いて重要な情報 を得 ることを目的 と して、 光電子分光 によ りSr2RuO4の 電子状態
を研究 した。
4-1-2Sr2RuO4の 諸物性 と酸化物高温超伝 導体 との比較
4-1-2-1結 晶 構 造
図4-1-1にSr2RuO4の 結 晶 構 造 をLa2.xSrxCuO4(La214)と 対 比 して 示 す 。 両 者 と も
K2NiF4構 造 を持 つ 。La214に お け るcuo2面 が 、sr2Ruo4で はRuo2面 に な っ て い る こ と
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4-1-2-2バ ン ド計 算 、 フ ェル ミ面
図4-1-2にOguchiに よ るSr2RuO4の バ ン ド計 算 の結 果 を示 す[9】。 フ ェル ミ面 を切 るバ
ン ドはRu4dε(xy,yz,zx)-02psc反 結 合 性 軌 道 か らな る こ とが 報 告 さ れ て い る 【9,10】。 一
方 、 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 で は 、 フェル ミ面 を 切 るバ ン ドはCu3dx2."-02pσ 反 結 合 性 軌
道 で あ る。 この 違 い は 、最外 核 のd電 子 の個 数(Ru:4個 、Cu:9個)に 起 因 す る。 フ エ
ル ミ面 は 、 ブ リル ア ン ゾー ンのr点 を中 心 とす る二 つ の電 子 的 フ ェル ミ面 と 、X点 を
中 心 とす る 一 つの ホ ー ル 的 フ ェル ミ面 か らな る こ と が報 告 され て い る(図4-1-3)[9,10】 。
そ の 一 方 、La214で は ブ リル ア ンゾ ー ンX点 を 中 心 とす るホー ル 的 フ ェル ミ面 が 報 告
され て い る[11】。
SinghもQguchiと 同 様 なバ ン ド計 算 を行 い 、Sr2RuO4の フェル ミ準 位 上60meVに フ ァ
ンホ ー プ 特 異 点 が あ る こ とを報 告 した[10]。 しか し、 この場 合 の フ ァン ホ ー プ特 異点.
は一 点 に お い て で あ り拡 張型 で はな い 。 また 、 フ ェル ミ準 位 を移 動 させ る こ とで フ
ァン ホ ー プ 特 異 点 が フ ェル ミ準 位 の 下 に 潜 り込 み 、 フ ェル ミ面 の形 状 が 変 化 す る事
を 指 摘 した110]。
4-1-2-3輸 送 特性 と帯磁率
Maenoら に よ りSr2RuO4が 約IKで 超 伝導状態 に転移することが報 告 され た[7】。 その
電 気抵 抗 はab面 とc軸 方向で大 きな異 方性を持 っ にもかか わ らず 、25K以 下で は両方
とも温度の 二乗 に比 例す る【7,8](図4-1-4)。電子比熱係数yの 測定値 は約40mJIK2mo1で
あ り、計算 値 の4倍 の値 を示 す17,13,14]。 帯 磁率 も、パ ウ リの常磁性 か ら予想 され る
値 よ りも大 きな値 を持つ[7,13】。 これ らの実験結 果はSr2RuO4が 電子 相関の強 い フ エ
ル ミ液 体で ある ことを示 して いる。
その 一方、 ホール ドープ型酸 化物高温超 伝導体 において は、不足 ドー プ領 域か ら
最適 ドー プ領域 にか けて広 い温度 範 囲で温度 に比例す る抵抗が観 測 され る[15,161。
抵抗 の 温度依 存性 は ドープ量 に よ り変 化 し、過剰 ドープ領 域で は、 フェル ミ液体の
特徴であ る温度 の二乗 に比例 した抵 抗 へ と徐 々に変化 して行 く[17】。その一 方、電子
ドープ型超伝 導体Nd214に おいては、抵抗 は温度 の二乗 に比例 す る【181。この抵抗の
一92・
温度 依存 性の 違 いは、
てい る。
フ ァンホ ープ特異 点のエ ネルギー位 置の違い によ り説 明 され
4-2共 鳴およびX線 光電子分光
4-2-1実 験
試 料 はTSFZ法 で作 成 したSr2RuO4単 結晶 を用いた 。作成 方法 につい て は他 の 文献
に詳 しい記述が あ る[19】。 帯磁率測定 に より1Kで 超伝 導転移 を示 す ことを確認 した。
試料 は東大工学部 、ア トムテクノロジ…MMri一研究体(JRCAT》 の十倉好紀先生 、葛西 昌弘氏
よ り提 供 していただいた。
共 鳴光電子分光 は、 岡崎の分子科学研究所 のUVSORに 設置 され た ビーム ライン
肌8B2で 行 っ た[20】。 エ ネルギ ー分 解能 は21-60eVの 光の エ ネル ギ ー に対 して0.3.
0.5eVに 設 定 した。 角度分解 能 は±1。 で あった。 真空度 は4x10'10Torr、 試 料温度 は
120Kで あ った。清浄試料 表面 はこの条件下で劈 開に より得た。劈開後4時 間を越 えた
スペ ク トル には、10eVの 結合 エネル ギ ーに汚れ または劣化の 構造が観 測 され た。 そ
のため、 測 定 は劈開後2.5時 間以 内 に行 った。光電子 は試料表 面に垂 直 な方向 に検 出
した 。光電子 スペ ク トル は光子 の強度で 規格化 した。その フェル ミ準位 は試 料上 に
蒸着 したAuの フェル ミ端 か ら決定 した。
X線 光電子分光 は、StirfaceSienceLabcmatcnies社 製の光電子分光装 置(SSX-100)で 行
った。励 起光 は単色化 したAlKα 線(1486.6eV)を 用い分解能は0.8eV以 下で あ った。真
空度 は7x10'10Torr、 測 定温度 は室温であ った。 清浄試料 表面 は劈 開に よ り得 、測 定
は上 で述 べた よ うに行 った。
4-2-2実 験 結 果 と考 察



























図4-2-1Sr2RuO4の 価電子帯のX線 光電子 スペ ク トル(上段 の図)とIMI'(>ASA法 に よ
るバ ン ド計算の結果(下 段の図)。 下段の図の実線 は全状 態密度 、菱形 と一点
鎖線 はRu4dと02Pの 部 分状態密度 を示す。02PのpxとPア(破 線)、pz(点 線〉の寄
与 も示 した。
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ペ ク トル に はフェル ミ準 位付近の シャープな構造(A)と6eV付 近 のブ ロー ドな構造(B)
が見 られる。また、3eVと8eVに も弱 い構造が見 られる。一方、 図の下段 にはLMr(>
ASA法(Linearmuffin-tincmbitalintheatomic-sphere-approximationmethod}に よるバ ン ド計
算 の結果 を示 す(実線)。 この計算 には行列要素、装置の分解 能 、ライ フタイムブ ロー
ドニ ングの効 果が含 まれてい る。同 じ図 には、各構造の起 源 につい て 明 らか にす る
ため、全状態 密度(DOS)を 形成す るRu4d(菱 形)と02P(一一一点鎖線)の 部分状態 密度 も示 し
た。 また、02PのP・ とPy(破 線)、Pz(点 線)の 寄与 も示 した。全状態 密度 におけ るフ ェル
ミ準位付近 の シャープな構造 と6eVの 構造 は、それぞれRu4dε一〇2pπの反結合 性 と結合
性軌 道 に対応す る。 また、主 にP・による非結合性軌 道が結合エ ネル ギー1.5-3eVに 存
在す る事が分 かる。 これ らの計 算結果 は、実験結 果 に現れ る各構造 を良 く再 現 して
いる よ うに見 える。 しか しなが ら、わず かな違い も存在す る。例 えば 、光 電 子 スペ
ク トルの フ ェル ミ準位付近 の構造(A)は 、計算 よ りもその幅が狭 くな って い る。 これ
は電 子 相関 に よる もの と考 え られ る。 また、1.5と3eV付 近 の構造 は計算で は 良 く再
現 されてい ない。
一電子 放 出過 程 に含 まれ る電子 状態 の特徴 を調べ るために、Ru4P-4dし きい値付近
で共鳴 光 電子分光を行 った。図4-2-2は21.60eVの 光のエ ネルギーで測 定 したSr2RuO4
の 価電 子 帯 の共 鳴 光電子 分 光の結 果 であ る。 結合 エ ネル ギ ー3eV付 近 の構 造 が 、
Ru4p-4dし きい値 付近で増大 してい ることが分か る。図4・・2・-3に、 この3eV付 近 とフ ェ
ル ミ準位付 近 の構造 の スペク トルの積分 強度 を、光 のエネ ルギーの 関数 として示 し
た。3evの 構造 は、Ru4p-4dし きい値付近で典型的な共鳴の振 る舞い を示 してい る。
本 実験で は 、試料表 面 に対 し垂直方 向 に放出 され る電子 を角度 分 解型の ア ナライ
ザ ーで検出 して いる。 そのため 、試料表面 に垂直(k。)方向のバ ン ド分 散 によ る光電子
強度 の変 化 を観測す る可能性が ある。 この ような角度分解 測定 に起 因す る効 果 を調
べ る ため、直 接遷移過 程 と内部 ポテ ンシ ャルUo=10±2eV(本 論 文p39-40を 参 照)を も
った自由 電子 を仮定 し、21-60eVの 光のエ ネルギー に対応 したkr方 向の波 数ベ ク トル
の変化 を(2-1-5)式(40ペ ー ジ}を用い 見積 もった。 その結果 は、約1.58±0.04A-1と な
った 。 この誤 差 は、解析 の際導 入 した内 部ポテン シャル の誤差 に対応 してい る。一
方 、sr2RuO4の ブ リルア ンゾー ンの1「点 とa-b面 に垂 直なz点 との距離 は、o.49A-1と な



























図4,2-2 21-60eVの 光 エ ネル ギ ーで 測定 したSr2RuO4の 価 電子 帯 の 光 電 子 ス ペ ク トル
。

























図4-2-3価 電子帯 の3eVと フェル ミ準位付近の構造 の、スペ ク トルの積分 強度 と光
エ ネル ギーの関係。黒 丸 は3eV付 近の構造 、 白丸 は フエル ミ準位付 近 の構造
の積分強度。
・97・
エ ネル ギー範囲 で は3回 繰 り返す はず であることを意味す る。本 実験で は9光 電子 強
度 の変化 は1回 しか観測 され ていないので 、観測 された 光電 子強度 の変 化が垂 直方 向
のバ ン ド分 散で はな く共 鳴に起 因す ることが分か る。
次 に、スペ ク トルの 強度が増大す るエネルギー位置に対 して考 察す る。Sr2RuO4で
は8eVの 幅(分 離 されない ス ピンー軌道分裂〉のRu4p内 殻 準位 が結 合エ ネル ギ'一'46eV付
近 に存 在す る。 その しきい値 は42eVで ある。一方、本実験で は共鳴 の最大 値 を与 え
る光 の エ ネル ギー は41eVと なってお り、 その間に はわずか な差 が ある。 この よ うに、
内殻準 位 と共鳴 のエネル ギー に差 が現れ るのは金属 酸化物で はよ く観 測 されて お り、
内殻 ボ ー一ルの効 果 に よる ものであ る【21-23】。 これ らの考察 か ら、得 られ たスペ ク ト
ル の変化 は共鳴 によるものであ ると結論付 ける ことがで きる。
ここで 、再び図4-2-1に 戻 る。 図中の実験結果 と計算結果は、 とも にRu4dの 主要 な
構造 が フェル ミ準位付近 に存在す ること、な らび に結合 エネルギ ーa3eV付 近 には 目立
った構 造が存在 しない こ とを示 している。 しか し、共 鳴は3eV付 近 で起 こってい る。
この こ とは、Sr2RuO4のdバ ン ドに電子相関 によ り誘起 され たサ テ ライ ト構造 が存在
し、 それがRu4p-4dし きい値付 近で 共鳴 を起 こす ことを示唆 して い る。 この ような振
る舞 いは3d遷 移金属 、希土類、アクチ ノイ ドとそれ らの化合物【25】など電 子相 関の強
い系 で良 く知 られてお り、局在 した二正 孔束縛状 態の形成 によると され てい る。二
正孔束 縛状 態 とは、光電子放 出過程の終状態 にお い て二つの正孔が クー ロン斥 力Uω
によ り緩 く結合 した状態で ある。例 えば、Niの6eVの サテ ライ ト構造 は、 直接励起 チ
ャンネル(dn+hv→dn'1+e}と 光電子吸収チ ャンネル(p6dn+hv→p5dn+1→
p6dn"1+e)間 の干渉効果 によ り共鳴を起 こす ことが知 られ ている【24】。
Sr2RuO4の 場合 、Ru4+の 価数は電荷移動状態d4+・Lnが混 じっ たd4基 底状 態 に対応 す
る。 ここでLnは 配位子状態 のn個 の ホ・…一ルを示す。本実験の一電子放出 ス ペ ク トル は、
3eVに 局 在 したd3終 状態 による共鳴 を示す。一 方 フエル ミ準位 付近の状態 は、Ru-O間
の波動 関数の重 な りのために良 く遮蔽 されたd4Lに 対応す る。実験で は、局 在 したd3
終状態 がd4Lに 比べて 高結合エ ネルギー側 にある。 この結果 は、電荷移 動型 の特徴 を
持つ酸 化物高 温超伝 導体【23】、Nio[26】 、cuo【21】 の場合 と良 く似 てい る。 実際 、強
度 が小 さ いため それ ほど明確で はないが、 フェル ミ準位付近のd4Lに 対応 した良 く遮
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蔽 され た状態 は、図4.2.3で 小 さな落 ち込 みを示 して い る伯 丸)。 こ れ も電荷 移 動型
の系で 良 く知 られ た特徴で あ り、クラス ターモデルでの計算 もなされてい る[271。
この 二正孔束 縛状態 によるサテ ライ トは、同一一の原子上 に局在 した2個 のホール の
準離散 的な状態 なので、Ru4dの 結合性状態 と反結合性状態 に対応 し て2つ に分離す る
事 は期 待 され ない。一 方、その 幅 は終状態の多重項 分裂 に よ り、 またそ の位置 はUOd
に よ り決定 され る。 一電子バ ン ド描像か らUωの簡単 な見 積 も りが可能で あ る。局 在
した終 状態 による価 電子帯 の結合 エネルギー[Eo】は、主 要 なd電 子 状 態の結 合エ ネ ル
ギー をεdとして
[Eo】=2εd+Ued (4-2-1)
と表 され る[28】。εdとして主要 なRu4dバ ン ドのエ ネルギー位 置(約0.6eV)、[Eo】 と して
共 鳴 したサテ ラ イ トの位 置(2.7eV)を とる と、Uedは 約1.5eVと 見積 も られ る。 この値
は酸 化物 高温超 伝導 体 にお いて 同様の 解析 か ら得 られ た{eSUed=5-6eVよ りは小 さい
[23]。 しか し、電子構造 を決定 するバ ン ド幅 とは同程度 となるため 、Sr2RuO4に おい
て も酸化物 高 温超伝導 体 と同様 に相対的 に強い電 子相関が 電子 状態 に影 響 を 与 えて
い ると考 え られ る。
4-2-3ま と め
Sr2RuO4の 電子状態を、X線 および共鳴光電 子分光を用 いて研究 した。X線 光電子
分光 の結果はバン ド計算の結果 と比較的良い一致 を示 した。一方、共鳴光電子分光
では、電子相関 により誘起されたサテライ トがRu4p-4dし きい値付近で 共鳴的に増大
した。その起 源は二正孔束縛状態的な状態 と考え られる。 クーロン反発力の 大きさ





試料 の作成 方法お よび評価 は4-2-1で 記述 した もの と同 じであ る。
価 電 子帯全 体の角度 分解光電 子分光 は、東北大 に建設 した低温 ・高分 解能 光電子
分光装 置 を用 いてお こなった。エ ネルギー分解能 と角度分 解能 は50meVと ±1。 に設
定 した。励起 光 はHeI共 鳴線(21,2eV)を 用 いた。測 定温度 は20K、 測 定槽 の真 空度 は
5x10'iiTorrで あ った。 フ ェル ミ準 位の リ ファレンス には試料 基板 に蒸着 し た金 を用
い た。 フェル ミ準位付 近の角度 分解光電子分光 は、米 国 ウ イスコン シ ンの放 射光施
設の超 高分 解 能 ビーム ライ ン4m-NIMを 用 いて行 った。励起 光のエ ネル ギ ー は21.2eV
を用い た。 エ ネルギー一・一・分解 能 と角度分解能 は20meVと ±1.に 設定 した。ブ リル ア ン
ゾー ンの幾 つかの点 において は、 よ り高分解能(15meV)で 測定 を行 った。 測定温度 は
13K、 真 空度 は3x10-i1Torrで あ った。 フェル ミ準位 の リファレンス には白金 を用い た。
両 実験 とも、試料 はLaue写 真 か ら決定 した方位 に従 いマ ニ ピュ レ"・一ター に取 り付
けた。 試料の 方位 は、最 終的に は角度分解 光電子 スペ ク トル の対称性 か ら補正 した。
清浄 試料 表面 は低温 、超高真空度下 にお いて壁 開 に より得 た。超 高 真空下 で の実験
にお いて も、 十数 時間後のスペ ク トル に は経 時変 化が観測 され た。 従 って、 すべ て
の測 定 はスペ ク トルが 経時変化 をお こす 以前 に行 った。試 料 を識別 す るため に、各
図 には試料番 号(#1-#6}を 示 した。 また 、ブ リル ア ンゾー ン中の場所 の 指定 に は、波
数 ベ ク トル(kx,ky)を 用 い た。 ただ し単 位(A-1)は 省略 した。Sr2RuO4は 正方 晶 なので
kxとkyは 等 価 である。 異な る試料 お よび実験配置 で測定 した スペ ク トル は 良い一 致
を示 し た。 この ことは、本実験の 再現性 と試料設置 の正 確 さ を示 して い る。例 えば、
同一 試料 、 同 一のブ リル アンゾー ン中の 点で異な る時間 に測定 した 光電子 ス ペ ク ト
ル[図4-3-3(b)、(c)の(kx,ky)=(0.07,0,85)】 、異な る試料 において同一 の ブ リル ア ンゾ ー
ン中の点 で測定 した光電子スペク トル[図4-3-1(a)、(b)のkx=ky=Olな どで あ る。
4-3-2実 験 結 果 と考 察
4-3-2-1価 電 子 帯 の 角 度 分 解 光 電 子 ス ペ ク トル
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図4-3-1に 、 測 定 温 度20K、HeI共 鳴線(21.2eV)を 用 いて 測 定 したSr2RuO4の 価 電 子 体
全 体 の 角 度 分 解 光 電子 ス ペ ク トル を示 す 。(a)と 〈b)はブ リル ア ンゾ ー ンの 対 称 性 の 高
い 方 向 で あ るrx、rz方 向 に 対 応 す る。rz方 向が 結 晶 中 のRu-o結 合 方 向、1「x方 向が
そ れ か ら45。 傾 い た方 向 で あ る。 図4-3.1(a)、(b)と も に フ ェル ミ準 位 か ら結 合 エ ネル
ギ ー10eVに わ た る エ ネル ギ ー一領 域 に お い て 、数 多 くの構 造 が 観 測 さ れ る 。 そ れ らの
構 造 の 強 度 と結 合 エ ネル ギ ー は、 波数 ベ ク トル(krとky>の 変 化 に対 し敏 感 に変 化 す る。
この スペ ク トル 変 化 は、Sr2RuO4の バ ン ド構 造 を 直接 的 に反 映 して い る と考 え られ る。
図4-3-1(a)、(b)の す べ て の 角 度 分 解 光 電 子 ス ペ ク トル は大 き く分 けて フ ェ ル ミ準 位
近 傍 、 結 合 エ ネ ル ギ ー-2-4eVと6-8eVに 主 要 な 構 造 を 持 つ 。6-8eVの 構 造 は
Ru4dε(xy,yz,zx)一 α≧pπ結 合 性 軌 道 で あ る。 これ は 、 ブ リル ア ンゾ ー ンのr点(k。=ky=O)
にお い て 、 シ ャー プ な一 本 の ピー一ク を形 成 して い る が 、kx、kyを 増 加 させ る こ と に
よ り数 本 の ピー ク に分 裂 す る こ と が分 か る。 この こ と は、Ru4dε(xy,YZ,zx)一 αepπ結 合
状 態 が 大 きなバ ン ド分 散 を示 す こ とを意 味 して い る。 対照 的 に 、3eV付 近 の 構 造 は波
数 ベ ク トル の 変 化 に対 し、 強度 変 化 は示 す もの の 分 散 は ほ と ん ど示 さ な い 。 これ は
Ru4dε(xy,yz,zx)一 α～pπの非 結 合 性 軌 道 と考 え られ る。 フ ェル ミ準 位 付 近 の 小 さな ピ ー
ク はRu4dε(xy,yz,zx)-02pa反 結 合 性 軌 道 で あ る。 この ピー ク はr点 で は フ ェル ミ 準 位
か ら少 し離 れ て い るが 、波 数 ベ ク トル を 大 き くす る に従 い 徐 々 に フ ェル ミ準 位 に近
づ く。rx方 向 で は、 強 度 の 急 激 な 減 少 か らkx=ky=O.85で フ ェ ル ミ準 位 を切 る こ とが
分 か る 。 バ ン ドが フ ェ ル ミ 準 位 を 切 っ た 後 で は 、 フ ェ ル ミ 準 位 上 の 強 度 は
kr=ky=1.16ま で 小 さい が 、k・=ky=1.22で 回復 す る。 これ は第 ニ ブ リル ア ン ゾ ー ンで 同
じバ ン ドが 非 占有 状 態 か ら戻 って き た もの と考 え られ る。 一 方 、rZ方 向(図4-3-1(b))
で は、 フ ェル ミ準 位 付 近 の バ ン ドは(k。,ky)=(0,0.72)で フ ェル ミ準 位 に接 近 す る 。 しか
し、 波 数 ベ ク トル を そ れ 以 上 変 化 させ て も強度 は 保 って い る様 に見 え る 。 こ れ らの
実 験 結 果 は 、 フ ェル ミ準 位 近 傍 の 電子 状 態 が 、二 つ の 対 称 性 の 高 い 方 向で 異 な る こ
と を示 して い る。






































図4-3。1ブ リル ア ンゾー ン中の 二 つ の 対 称 性 の 高 い 方 向((a)rx方 向 、(b)rz方 向)に 測
定 し たSr2RuO4の 価電 子 帯 全 体 の 角 度 分 解 光 電子 分 光 スペ ク トル 。 測 定 温 度
















































● ● 丶 、 ㌔、
● ●● δ洩いゼ㌔弋 ・ ●
亀
噺 鴨辱 慚 噂 驚
噂
亀 噛禽 ・馬







































































































r xr △ u Z
図4-3-2図4-3-1の 実験 結 果 か ら求 め たSr2RuO4の 価 電 子帯 のバ ン ド構 造 。 大 丸 、 小'
丸 は角 度 分 解 光 電子 スペ ク トル の 強 い 構 造 、 弱 い構 造 に対 応 す る。 点 線 は 、
Oguchiに よるバ ン ド計 算[9】。
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ド構造(強 い構造:大 丸、弱い構造:小 丸)で あ る。図 にはバ ン ド計 算に よるバ ン ド構
造 も点線 で示 した。 この解析 には(2-1-4)式 を用いて行 った。 この ときkr方 向の分散 は
無視 した。 これ はSr2RuO4が 二次元性の強い物質 であ り、その電子構造 も二次元的で
あ ると期 待 され るか らで あ る。実際 に、4-2節 の垂線 方 向の角度 分解測 定 において は
k。方向 の分散 は非常 に小 さい 。実験結 果 と計算結果 を比べ る と、エ ネルギ ー位置 に
ずれ はある ものの、 それ らは良 く対応 している ように見 える。
4-3-2-2フ ェル ミ準 位 近 傍の 角 度 分 解 光電 子 スペ ク トル
図4-3-3に 、 ブ リル ア ンゾ ー ン中 のrx、rz方 向 に平 行 な 方 向 、 お よびrzに 垂 直 な
方 向 に測 定 し た フ ェル ミ準 位 近 傍 の 高分 解 能 角 度 分 解 光電 子 スペ ク トル を 示 す 。 バ
ン ド分 散 の 一 例 を破 線 で 示 した。 図4-3-4に はSr2RuO4の ブ リル ア ンゾ ー ン と本 研 究 の
測定 点(黒 丸 と 白丸)を 示 した。 図 中 の3a-3cは 、 図4-3-3の(a)一(c)に 対 応 す る 。
図4-3-3(a)と4-3-3(b)に お い て 、r点 近 傍dk。1,lkyi<0.10)の ス ペ ク トル に は結 合
エ ネル ギ ー0.deVに 幅 の広 い ピー クが 見 られ る。 これ は、Ru4dε(xy ,yz,ax)-02pa反 結
合 性 軌 道 で あ る。rx方 向(図43-3(a))で は 、 こ のバ ン ドは(k。,ky)を 増 加 させ る に従 い
次 第 に フ ェル ミ準 位 に近 づ き、 フ ェル ミ準 位 上 の 強 度 が急 変 す る(kx,ky)=(O.50,0,65)
付 近 で フ ェ ル ミ準 位 を切 る よ うに見 え る。 しか しなが ら、 図4-3-3(b)に 示 した よ うに 、
rz方 向(Ru-0結 合 方 向)で は、 同 じバ ン ドが フ ェル ミ準位 に 接 近 した後 で もそ の 強 度
を保 つ よ うに 見 え る。 この こ と は、 ブ リル ア ンゾ ー ン中の 二 つ の 対 称 性 の 高 い 方 向
で 電 子 構 造 が 定 性 的 に異 な って い る こ とを示 して い る。 図4,3-3(b)で 観 測 さ れ た構 造
は 、 ブ リル ア ンゾ ー ンの か な りの 部 分 で そ の 強度 を保 持 す る こ と か ら、r点 とZ点 の
中点(Bi2212酸 化 物 超 伝 導 体 との 対比 か らM点 と呼 ぶ)を 中心 と した フ ェル ミ準 位 の 近
傍 で 平 坦 な バ ン ドを形 成 して い る こ とが 分 か る。 この平 坦 なバ ン ドを詳 し く調 べ る
ため 、rz方 向 に 垂 直 な 方 向 に つ いて 、 高 分 解 能 角 度 分解 光 電 子 分 光 を 行 っ た。 この
結 果 が 図4-3-3(c)で あ る。 図 か ら、rz方 向 で 平 坦 な 極 大 値 を持 っ たバ ン ドが 、 そ れ と















図4-3-3ブ リル ア ンゾーン中のrx、rz方 向に平行な方向((a),(b))、お よび1・zに垂直
な方 向((c))に測定 したSr2RuO4の フェル ミ準位近傍の高分解 能角度分 解光電
子 スペ ク トル を示す 。バ ン ド分散の一例 を破線で示 した。 測定点 のブ リル


















図4-3-4Sr2RuO4の ブ リル ア ンゾ ー一ン と本 研 究 の 測 定 点(黒 丸 と 白 丸)。 黒 丸 はバ ン ド
が フ ェル ミ準 位 を切 る位 置 。 図 中 の記 号 は角 度 分 解 光 電 子 スペ ク トル の 図
の番 号 と対 応 して い る。 例 えば 、3a.3cは 、 図4-3-3の(a)一(c)に 対 応 す る 。
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この バ ン ドがブ リル ア ンゾ ーンのM点 付 近で平 坦 なバ ン ド分散 を持 っ た"鞍 点"を
形成 して い ることを示 唆 している。図4-3-3(c)に は、高結 合エ ネル ギー側 か ら分散 を
示す もう一本 のバ ン ドが(kx,ky)=(O.51,0.82}で フェル ミ準位 を切 るこ とも見 い出せ る。
図4-3-5(a)に 図4-3-3か ら求 めたSr2Ru(ン の フエル ミ準位近 傍のバ ン ド構 造 を示す 。
その 方法 は価 電子帯の バ ン ド構 造 を得 た方法 と同 じで ある。 この ときバ ン ドのエ ネ
ル ギ ー位置 を決定す る ために は、バ ン ドの幅にかかわ らず 角度分解 光電子 ス ペ ク ト
ルの 極大 値を とった。 しか しなが ら、二 つのバ ン ドが互 い に接近 し、非常 に幅 の広
い ピー クを形 成 してい るときは、前後の 光電 子ス ペ ク トル か らその 位置 を見 積 も っ
た。 フェル ミ準位 を切 る位置の決定方 法の詳細 は後で論 じる。 図4-3・・5(a)の破線 は計
算 によ るバ ン ド構 造であ る[9】。図4-3-3に 示 した角度分解光電子 ス ペ ク トル は対称性
の高 い方向か ら少 し外 れている が、そのず れ は小 さい と期 待 され る 。 この こ とは、
図4。3-3(c)のrz上 の スペ ク トル((k。,ky)=(O.O,0.85))と それ か ら少 し外 れたス ペ ク トル
((kr,ky)=(O.07,0.85)ま たは(0.15,0.85))の 二つのスペ ク トルが 、エネルギー一分解能の範
囲内で 同様 であ ることか ら確 かめ られ る。図4-3-5(a}よ りフェル ミ準 位付 近の バ ン ド
分散 が計 算 に比べ半 分程度 になってい ることが分かる。 これ は、Sr2RuO4に おいて 強
い電 子相 関の ためバ ン ドの形が 変化 して いる ことを示 して い る。 多結 晶試料 を用 い
た角度積分型光電子分 光実験 も同 じ結論 を報告 している〔29】。本実験結 果 は、光学測
定 にお いてSr2RuO4の 伝導電子の質量が計算値 の2倍 になって いる ことと一致す る[30】。
さ らに 重要 なこ とは、 フェル ミ準位付近 のバ ン ドがrz方 向で 平坦 な極大 値 を持つ一
方でそ れ と垂直 な 方向(XX方 向)に は平坦 な極小値 を持つ ことで ある。その 概略 図を
図4-3-5(b)に 示す。 この よ うな電子構 造 は"拡 張"さ れ た ファンホ ープ特 異点 と呼 ば
れ、 高 温超伝導 体 にお いて も観測 されている[1-5】。一例 を挙げ る と、高分 解能角度
分解光電 子分光か ら、YBa2Cu40s(Y124)のCu-0結 合方 向の結合エ ネル ギー19meVに 同
様の"拡 張"フ ァンホープ特異点が観測 され ている[3】。
ノ
Sr2RuO4の 拡 張 フ ァンホープ特 異点 のエ ネルギー位置 をよ り正確 に決定す るため に、
ブ リル ア ンゾー ンのM点 におい て よ り高分解能(全 エ ネル ギー分解能15meV)で 測定 を
行 った。 図4-3-6に 示 した ように ピーク位置 は12meVと なってい る。 スペ ク トル の端
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図4-3-5(a) 図4-3-3か ら求 め たSr2RuO4の フ ェル ミ準 位近 傍 のバ ン ド構 造(白 丸)。 挿














































図4-3.6ブ リル アンゾー ンのM点 にお いて測定 したSr2Rロ04の フェル ミ準位極 近傍 の
高分解能(全 エ ネルギー分解能15me～ り角度分解光 電子 スペ ク トル(実 線)。 フ
ェル ミ準位の参 照 として、Ptの 高分解能光電 子スペ ク トル を点 線で示 す。
試料 のスペク トルの端 の立 ち上が りが、Ptに 比べて急 に なってい る。
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ル ミ準位 よ り下であ ることが分かる。Singhに よるバ ン ド計算 は、 ファ ンホープ特異
点が フ エル ミ準 位 よ り上60meVに 位置す るこ とを予測 してい る【10】。 しか しこの 場合
は、 フ ァンホープ特異点 は一点 だけで、観測 された ような拡張型で はない。
Sr2RuO4で 観測 され た拡張 ファンホープ特異点 を高 温超伝導体 【3,31]と比較 す るた
め、rz方 向の平坦 な領域の長 さとXX方 向のバ ン ドが 占有状態 に とどまる長 さ、そ し
て フ ァンホープ特異点の結合 エネルギーを表4.3,1に 示 した。 これ よ り、rz方 向、つ
ま りRu-O方 向の フ ァンホー プ特異点 の幅 は高温超 伝導体 に比べ 約半分 であ る ことが
わ か る。 それ に対 し、XX方 向の幅 は、Sr2RuO4に おいて幾分長 い ことが わ か る。 フ
ァンホー プ特異点 のエ ネルギー位置 は、Sr2RuO4の ほ うが小 さ くな って る。 この こと
は、XX方 向の バ ン ド分散 が、Sr2RuO4に お いて はるかに小 さ くなっ てい ること を示
して い る。 これ らの実験結果 は、Sr2RuO4の フ ァンホープ特異点 が、酸化物高 温超伝
導体 のそれ に比 べ二方向 に広が っているこ とを示 している。
フ ァンホー ブ シナ リオで は 、高温超 伝導体 の高いTcが 状 態密度 の発散 と関 係 して
い るこ とを提案 してい る[3,6】。単純 な ファンホープ特 異点 は状態 密度 に対 数 的な発
散 を もた らす。 またAbrikosovら は、一 方向に伸びた拡張 ファン ホー プ特異 点が(E-
E。)-112の形 を もった状態 密度の発散を示 し、 その転移 温度がTc～wλ02で 表 され る と報
告 した。 ここで 、E,,,は特 異点のエ ネルギー 、wは バ ン ド幅 、λoは結 合 定数で あ る【3]。
バ ン ド計算 か ら予測 され たフェル ミ準位 を切 るバ ン ドの幅 はSnRuO4もY123[32]も ほ
ぼ同程 度(2-3eV)で あ り、プラズマ周波数の実 験値か ら求 めた有効質 量 のバ ン ド計算
か らの 増大分 はSr2RuO4が2.6、Y123が1.7で あ りこち らも同程 度で ある【33]。この こ
とは 、前 に述 べた ファ ンホー プ特 異点 の形状 の違いに よ りTcが 変 化す る可 能性 も残
るが 、拡張 フ ァンホー プ特異 点 とT,の 単 純な相関 が成 り立 たない こ とを示 唆 して い
る。
フ ァンホ ー ブ シナ リオ は、 フ ァンホー プ特異点 のエ ネル ギー位置 に よ り、 高温超
伝 導体 の温度 に比 例す る抵抗の 説明 も行 ってい る。実 際Kingら は、Nd2-xCe・CuO4は
温 度 の 二 乗 に比 例 す る抵 抗 を持 ち 、 フ ァンホープ 特 異 点 も フ ェル ミ準 位 よ り下
350meVに あ るの に対 し、Bi2(Sro.g7Pro.03)2CuO6とBi2212は 温度 に比例す る抵抗 を持 ち、
。111一
表4-3-1 Sr2RuO4、YBa2Cu40s【3]、Bi2S!2CaCu208[31】 の拡 張 フ ァ ンホ ー プ














Sr2RuO4 0.27 0.35 12




フ ァンホープ特 異点 もフ ェル ミ準位 の極近傍 に存在す ると報 告 してい る[1,41。 しか
し、Sr2RuO4は 、 ファンホープ特 異点が高温超伝導体 に比べて フェル ミ準位 に近 いに
もか かわ らず 温度 の二乗 に比例す る抵抗 を示す ので 、この相 関 は当 て は ま らな い。
よっ て、 ファ ンホープ理論 にお ける酸化 物超伝導 体の異常 金属 相の 説明 も再 検 討が
必 要 とされ る。
拡 張 フ ァン ホープ特 異点 はバ ン ド計算 では予測 されてい ない ことか ら、 フ ェル ミ
面の トポ ロジー もバ ン ド計算 とは異 なる ことが期 待 され る。 フェル ミ面 を詳 細 にわ
た り決定 す る ため に、 ブ リル ア ンゾー ンのよ り多 くに点に おいて高 分解能 角 度分解
光 電 子分 光を 行 った。 角度分解光電子分 光 によ りバ ン ドが フェル ミ準位 を横 切 る位
置 を決 定す る際 には、有 限のエネルギー分 解能 と角 度分解能 のため に誤差 が生 じる。
こ こ にお いて は、以下 の基準に従い フェル ミ準位 を横切る位置 を決 定 した。 まず 、
一本 の よ く分離 された ピーク(ま たはバ ン ド〉が フェル ミ準位に近づ きそれ を切 る と き
には 、そ の ピー クの強 度が半分 にな る点 で フェル ミ準位 を切 る とした。 なお 、 この
とき 波数 依存 性 を 持たな いバ ックグラ ン ドを考慮 に入 れる。 こ れ は、 図4-3-3(a)の
(k・,ky)=(0.50,0.65)の 場合 で ある。 しか しなが ら、数 本のバ ン ドが 一 緒 に フェル ミ準
位方 向 に分散 を示 す と きは、この基 準を適用す る ことはで きない。 その場合 には、
フェ ル ミ準位 にお け る光電子強 度の変化 をその基 準 として採用 した 。典型 的 な例 を
図4-3-7に 示す。IrZ方 向に測 定 した角度分解光電子 スペ ク トルで あ る。図か ら分 か る
よ うに、一 つのバ ン ドがk尸0.40か ら徐 々にフエル ミ準位 に近づ きky=O.54で それ を切
って いる よう に見 える。 しか しなが ら、 フェル ミ準位上 の強度 は急 激 には変 化 しな
い。 その理 由 は、最初 のバ ン ドが フェル ミ準位 を横切 ったす ぐ後で 、別のバ ン ドが
現れ て フ ェル ミ準位 に近づ くか らで ある。 この よ うな場合 には、上 述 の よ うな方法
を使 う こ とはで きな い。 しか しなが ら、図4-3-7で は フェル ミ準 位 の光 電 子強 度が
k尸0.40か らky=O.54ま で徐 々に増加 しているこ とが分か る。ky=0.54で はス ペ ク トル
端 の 中点 が フェル ミ準位 よ りも少 し上に位置す ることが分か る。ky=O.61へ とさ らに
波 数ベ ク トル を増加 させ る と、フェル ミ準位 での強度がky=0.54に 比べ減 少す ると同
時に 、 スペ ク トル端の 中点が高 結合 エネルギー側 にシフ トす る事 が わ か る。 これ ら









































































図4-3-8 図4-3-3の フェル ミ準位付近の拡大 図。バ ン ドが フェル ミ準 位 を切 る と考 え































図4-3-9 ブ リル ア ンゾーン中の幾 つかの方 向に測定 したSr2RuO4の フェル ミ準位 近傍
の高分解能角度分解光電子 スペ ク トル。測定点 は図4-3-4に 示 す。
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準 を使い 図4-3-8(図4-3-3の フエル ミ準位付近 の拡大図)と 図4-3-9の フエル ミ準位 を切
る点 を 決定 した。図4-3-9は ブ リル アンゾーンのい くつかの方 向に沿 って測定 した高
分解能 角度分解 光電子分光 スペ ク トルである。ブ リル ア ンゾー ン中の位 置 は図4-3-4
に示 されて い る。測定 点 とスペ ク トルの対応 は、すで に述 べ たよ うに番号 に よ って
な され る。バ ン ドが フェル ミ準位 を切 る位置 は、 スペ ク トル につ い ては波数 ベ ク ト
ルを 四角 で囲 むこ とことで示 し(図4-3-8、4-3-9) 、測定 点 について は黒丸 を 用い示 し
た(図4-3-4)。
図4-3-10は フェル ミ準位 を横切 る点だけをブ リル アンゾー ンに示 したもの であ る。
この とき結晶 の対称性 を考 慮 した。点 間の 結びつ きは丸印 の濃度 を変 えるこ と(灰、
白、黒)に よ り示 し、それぞれの フェル ミ面 をα、β、Yと 呼ぶ こと とす る。 計算 に よ
る フェル ミ面 を点線で示 した[91。 図4-3-10か らわか るよ うにフエル ミ面 はr点 を中心
とす る一つ の電 子的 フェル ミ面 ⑥ と、X点を中心 とす る二つのホール的 フェル ミ面(α、
y)か らな る。X点 を 中心 とす る小 さなホール面(α)は計算 とよ く合 って い る。 一 方 、
観測 され たr点 を中心 とす る電子 面 は、計算の二つの電子面の うちの一 つ に対応 す る
と考 え られ る 。 しか し、その面積 は計算 に比べか な り小 さ くな って いる。実 験 と計
算の 間の最 も顕著 な 違いは、計算 にお けるr点 を中心 とす る大 きい方 の電子 面が 、実
験で はX点 を中心 とす るホ ール面へ と変化 して いることであ る。 この変化 はM点 で観
測 され た フ ァンホープ特異 点の存在 と直接 的に関係 してい る。Singhは 、 フ ェル ミ面
の トポ ロジー変化が電子数の変化 に起 因す ると報 告 している[10]。
こ の点 を明 らか にす るため に、実験結 果か ら各 フェル ミ面の電子 数 とそれ らの合
計 を見 積 も り、dHvA実 験 【34】と他の 光電子分 光実験の結 果[35]と とも に表4.3.2に 示
した。本 実験か らの電子数の見積 も りにお ける誤差 は、角度分解 能 ±1。 に対応 して
い る。括 弧内 は、 それぞ れの フェル ミ面が電子面(e)で あ るのか ホール面(h)で あるの
か を示 して いる 。各実験 において誤差の範 囲内で電子数 は4個 とな ってい る 。 これ は
Ru4+に 対応 していお り、ラ ッテ ィンジャー一総和則 を満 た してい る[36]。 各 フ ェル ミ面
の面積 も、 実験 間で ほぼ等 しい こ とがわかる。 しか しなが ら、dHvAで は低 温で の ホ
ール係数 の測定結 果[35]を 考慮 にいれて=二つの電子面 と一つの ホール面 を報 告 して い





















図4-3-10本 実 験 か ら決 定 され たのSr2RuO4の フ ェル ミ面 。
点 線 は、Oguchiに よるバ ン ド計 算[9】。
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表4-3-2Sr2Ru(Mの フ ェル ミ面 各 面 の 電 子 数 とそ の総 和 。 そ れ ぞ れ の 実 験
結 果 は(a)Mackenzieら(dHvA)[34】 、(b>本 研 究(ARPES-1)、(c)Luら
(ARPES-2)[35】 に よ る。 括 弧 内 は各 実験 に よ り観 測 さ れ た フ ェル ミ
面 の特 性(e:電 子 面 、h:ホ ー ル 面)。 α、β、yは 各 フ ェル ミ面 に付
け た 記 号(図4-3-10参 照)。
dHvA ARPES-1 ARPES-2
α 1.784(h) 1,75+0.05(h)一 1.8(h)
β 0.914(e) 0.78+0.08(e)甲 0。7(e)
Y 1.334(e) 1.37+0.09(h)一 1.5(h)
Total 4.032 3.90+0,22一 4.0
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と は不可能で ある。 しか し、ホ ール係数 は、符号 の変化 を伴 った大 きな温度 依存 性
を もって い るうえ【37,38]、熱伝 能 の測定 は4K以 上のす べて の温度 領域 で正 の値 を与
えてい る[39】。 この ことは、 この系 において電子 と ホールの キャ リアー数が拮抗 して
い るこ とを示 している。本 実験で観測 された星 形の フェル ミ面(γ)はキ ャ リアー と し
て電 子 とホール両方の寄与を もつので 【40】、ホール係数 と熱伝 能の実験結果 を よ く説
明で きる と考 えられ る。
これ らの こ とか ら、 観測 され た フェル ミ面の変 化 は、強 い電子相 関効 果 の ためバ
ン ドが変形 しその結果 と して フ ェル ミ面 形状が変 化 した もの と考 え られ る。 この考
えは 、 い くつ かの輸送 特性 実験[7,13,14】や前節の共鳴 光電子分 光実験結 果 と一 致 し
てい る。
4.3.3ま と め
Sr2RuO4の 高分解能角度分解光電子分光を行い以下の ことを明 らか に した。
(1)価 電子帯全体の実験結果 か ら、大 き く分 けて3つ の電子構造 を見出 した。バ ン ド
計算 との比較か ら、 フェル ミ準位 付近 、3eV付 近 、6-8eVの 構造 の帰属 はそれ ぞ
れ 、Ru4dε(xy,yz,ax)-02pxの 反結合性、非結合性 、結合性軌道 で ある。
(2)フ ェル ミ準位近傍の実験結果か ら、Ru4dε(xy,yz,zx)-02pxの 反結合 性状態 のバ ン ド
幅が 、バ ン ド計算の結 果 に比 べ狭 くな ってい る こ とを見 出 した 。 これ は電子相
関効 果 に起 因す るもの と考 え られ る。
(3)Ru-0の 結 合方向のM点 を中心 として、 フェル ミ準位極近傍(12meV)に 拡 張 ファン
ホ ー プ特異点 を見出 した。酸 化物高温超伝導体 において も同様 な拡張 フ ァンホ
ープ 特 異点 が 見い出されてお り、超伝 導発現機 構お よび 常伝 導 状態の 物 性 と拡
張 フ ァンホープ特異 点の関係 について検討を行 った。 また、Sr2RuO4の フ ァンホ
ープ特異点 は高温超伝導体 に比べ二方 向に広が ってい ることを見出 した。
(4)フ ェル ミ準位近傍の実験結果 か らフェル ミ面を決定 した。 その結 果、r点 を中心
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とす る一つ の電子面 とX点 を中心 とす る二つのボー・…一ル面を観測 した。 この結果 は、
バ ン ド計算の結果(r点 を中心 とす る二つの電子面 とx点 を中心 とす る一つのホ ー
ル 面)と は 異なる。 その 一方、全電子 数 は4個 とな り、 ラ ッテ ィンジ ヤv…一総 和則
を満 たす こ とを見 出 した。
これ らの結果 は、Sr2Ru(>4に おいて電子相関効果 が重要で あるこ とを示 してい る。
さ らに、酸化 物 高温超 伝導体 と異なる特 徴 をもつ フェル ミ準位付近 のバ ン ドが、 そ
れ と良 く似た 拡 張 ファンホープ特異点 を持つ こ とは、拡張 フ アンホ ープ特 異 点が電
子相 間 の強い 二次元電 子系の特徴で ある ことを示 唆 してい る。 この 結果 は、 超伝導
機構 との関連 にお いて は、高Tcや 温 度 に比例 す る抵抗 を説明 す るため には、 拡張 フ





































【16]例 え ば 、K.Kadowaki,eta1.,PhysicaC161,313(1987).











































本研 究 においては、高分解能光電子分光 を用 いて 、Bi2212の 電子構造 、お よび そ
の超伝 導 ギャ ップ と常伝導状態ギ ャ ップについて研究 した。 さ らに、酸化 物高温超
伝導 にお け るCuO2面 の役割 を調べ るために、CuO2面 の代わ りにRuO2面 を持 った"低
温"超 伝 導体Sr2RuO4の 電子状態 を比較研究 した。これ らの研究 を行 うため に、低温 ・
高分解能 光電子分光装置の建設および改良を行 った。以下 に装置の改良点 と光電子
分 光研究 よ り得 られた結果を まとめる。
(1)低 温 ・高分解 能光電子分光装置
低温 ・高分解能光電子分光装置の建設 と改良を行った。高エネル ギー分解 能化 と
高角度分解能化を達成するために以下の改良を行った。
(a)電 源系 の改良
分 解 能悪化 の主原因 であ る"電 圧 のふ らつき"を 抑 えるため に、 電圧制 御 装 置の
基準 電 源 を安 定化電 源 へ と改良 した。 また、電圧 制御装 置 にお ける基準電 圧 の倍 率
を下 げた。装 置の電 源 を外部電 源 と切 り放す とと もに、 アースの取 り方 を試 行錯 誤
で最適 条 件 に設定 した。 これ らの改良 によ り、装置のエネ ルギー分解 能 を40-50meV
か ら15meVへ と向上す る事 がで きた。
(b)角 度分 解測定用のス リッ トの設置
角度 分解能(±5。)を 向上す るため、電子取 り込み ス リッ トの 前 に角度 分 解 測定用
の ス リ ッ トを設置 した。 この改良によ り角度分解能 ±1。 での測定が可 能 にな った。
(c)放 電管 のキ ャ ピラ リー の改良
エ ネ ルギ ー と角度 の両 分解能 に効 く試料 上のスポ ッ トサ イ ズを小 さ くす るた め に、
放電 管 のキ ャ ピラリー の経を絞 るとともに長 さを長 くして 試料 に近 づ けた。 また 、
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キ ャ ピラ リー の帯電 に よる、光 電子軌道 の変化 とそれ によ る検出光 電子 の減 少 を低
減す るため に、 キャ ピラ リー にグ ラファイ トを塗 るとともに、 アー スに落 と した。
(d)真 空度 の 向上
低温 で の残留ガ スの試料表 面へ の吸着 を抑 えるため に、He冷 凍機 をク ライオ ポ ン
プ と して取 り付 けた。 また、これ によ り分析槽 の排 気 も行 った。 これ らの 改 良 によ
り到達 真 空度 を5x10'i1Torrか ら2x10"1iTorrへ と向上す る事がで きた。
㈲ 測定 最低温度の 向上
低温 マニ ピュ レータに勘 で コー トした熱輻 射遮蔽板 を取 り付 ける ことで 、試料 温
度 を向上 させ た(8K)。
(2)Bi2212の 高分 解能光電子分光
(a)超 伝 導ギ ャ ップの直接観察
Bi2212超 伝 導体の超 伝導ギ ャ ップの開 閉を直接 観測す るため に 、角度積 分型 の高
分解 能 光電子 分光 を行 うとともに、数値 解析 によ り超伝導 ギ ャ ップ の大 きさ を見 積
もった。 ブ リル ア ンゾー ンのあ らゆる方 向で 等方的 な超伝 導ギ ャ ップ を示すs一波 よ
りも、異方的 なd一波 を 仮定 した方が実 験結果 を よ く再 現す る ことを見 出 した。角度
積分 型の実験 で は波 数の情報が欠如 してい るためd一波 を結論 づ け るこ と は難 しいが、
本実 験 か ら超 伝 導ギ ャ ップに異 方性があ ることが 見い出さ れた。 得 られ た超 伝導 ギ
ャ ップの最大値 の大 きさは18±2meVで ある。
(b)超 伝導 ギ ャ ップの異方性の直接観測
ブ リル アンゾ ー…一ン中 の、眠 方 向 とrY方 向 を分 立 して 研究 をす る事 ので きる、 無
双晶 高 品質Bi2212単 結 晶の高分 解能角度 分解光電子 分光を行 った。 その結 果 、超伝
導 ギ ャ ップが大 きな 異 方性 を持つ こ とを見 出 した。 そ の値 はrx、rv方 向で △=o一
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4meV、Cu-O結 合方向のrM方 向で△=17-19meVで あった。 この結果 は、超伝導 ギ ャ ッ
プ の 対称 性 と して、df・f一 波 か また は異 方的 なs一波 を支持 して い るが 、dxy披 や
dm+dyz一 波 とは矛盾 して い る。 また 、超伝導ギ ャ ップがrx、rY方 向 において 、 ほ と
ん ど同 じ値 を持 つこことを見 出 した。 この ことは、BiO2層 の超 周期構造 が超伝 導 ギ
ャ ップ に与 える影響が小さい こと示す。
(c)超 伝 導 ギャ ップの波数依存 性の観測
高 分解 能光 電子分光 を行い、超伝導 ギ ャ ップの波数依存性 を研究 した。 ま た、得
られ た超 伝導 ギャ ップを、幾 つ かの考 え られる超 伝導ギ ャ ップ関数 で解析 し た。得
られ た超 伝導ギ ャ ップの値 は、dx2ヂ ー波のギ ャ ップ関 数 と良 く合 うものの 、拡 張s一波
やdxy一波 で は合わ ない ことを見出 した。
(d)常 伝導状 態ギ ャ ップの直接観測 とその温度お よび波数依存性
不 足 ドープ 領域の電 子状態 を研究す るために 、不足 ドー プ領域 のBi2212の 高 分解
能角 度分解 光電子分 光を行 った。 その 結果 以下の4点 を見出 した。(1)不 足 ドー プ領 域
で は 、T。よ り上の温度 プで超 伝導 ギャ ップ と良 く似 た対称性 を 持つ常伝 導状 態ギ ャ
ップが 開 く。 ② ギャ ップの大 きさ は、常伝導状 態 ギャ ップか ら超伝 導 ギ ャ ップへ と
連続 的 に変化す る。(3)こ の臍 は ドvny,プ量が小 さ くなるほ ど大 き くな る。(4)不 足 ドー
プ領域 で もフェル ミ面はX(Y)点 を中心 とした大 きなフェル ミ面を示 す。
Bi2212酸 化物高温超伝導体に対する高分解能光電子分光の結果 は、最適 ドープ領
域Bi2212の 超伝導ギャップの対称性としてはdx2ヂ披 の可能性が高いことを示 した。
このことは、酸化物超伝導体の超伝導機構には、フォノン、電荷揺 らぎではな く、
スピンが関与 している可能性が高いことを示唆 している。一方、不足 ドープ領域の
酸化物高温超伝導体に観測される常伝導状態ギャップについて、その温度依存性 と




(3)Sr2RuO4の 光 電 子 分光 実 験
(a)共鳴およびX線 光電子分光実験
X線 光電子分光の結果はバ ンド計算の結果と比較的良い一致を示 した。一方、共鳴
光電子分光の結果は、電子相関により誘起され たサテライ トがRu4p-4dし きい値付近
で共 鳴的に増 大することを示 した。その起源は二正孔束縛状態的な状態 と考 えられ
る。電 子相関によるサテライ トの位置からRu4d電 子間のクーロン斥力を見積 もった。
得 られ たクーロン斥力の大きさ(約1.5eV)自体は酸化物高温超伝導体よ りは小 さいが、
それが電子構造を決定す るバン ド幅とは同程度とな り、酸化物超伝導体 と同様に椙
対的に強い電子相関が電子状態に影響を与えていると考 えられる。
(b)高 分解 能角度分解光電子分光
高分解 能 角度分解光電子分光か ら、Ru4dε(xy,yz,zx)-02pπ の反結合 性 、非結 合性 、
結 合性軌道 を見い 出 した。 フェル ミ準位近傍 のRu4dε(xy,yz,zx)一α2pxの 反結合 性 状態
のバ ン ド幅が、 バ ン ド計算の結果に比べ狭 くな っているこ とを見 出 し た。 また、Ru-
0の 結 合 方向のM点 を中心 と して 、 フェル ミ準位 の極 近傍(12meV)に 酸化 物高 温超 伝
導 体 にお い て も観 測 され て い る拡 張 フ ァンホー プ 特 異点 を見 出 した 。 しか し 、
Sr2Ru()tsの ファンホー プ特異点 は、高温超伝 導体 に比べ二方 向に広が って い ることを
見出 した。超 伝導発現 機構お よび常伝導 状態 の物 性 と拡張 フ ァンホ ープ特異 点の関
係 に ついて検 討 を行 った。拡張 ファンホ ープ特 異点の存在 によ り観 測 され た フェル
ミ面形 状(r点 を中 心 とす る一つの電 子面 とX点 を中心 とす る二 つのホ ール面)が 、バ
ン ド計算 か ら予 測され るフェル ミ面(r点 を中心 とす る二つの電子面 とx点 を中心 とす
る一 つの ホー ル面》と異 なることを見い 出 した。 その一 方、全 電子数 は4個 とな り、
ラ ッテ ィンジヤー総和則 を満 たす ことを見 出 した。
これ らの結果 は、Sr2Rロ(Mに おいて、大 きなエネ ルギースケ ールで見 た場合 にはバ
ン ド計算 と良 く合 うよ うに見 え るものの 、物性 を決定す る フェル ミ準位 付近 の電子
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状態 には電子 相関が影響 してい ることを示している。さらに、酸化物高温超伝導体
と異なる特徴 をもつフェル ミ準位付近のバ ン ドにおいて、それと良 く似た拡 張ファ
ンホープ特位点が見い出された ことによ り、拡張 ファンホープ特異点が電子相間の
強い二次元電子系に共通の特徴である可能性が示 された。超伝導機構 との関連 にお
いて は、高Tcや 温度に比例する抵抗を説明す るためには、ファンホープ特異点だけ
では足 りず、他の要因を考え合わせなければな らないことを示唆 している。
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